Microestructuras magnéticas obtenidas mediante procesos electroquímicos by Abril Torralba, Oscar de
 
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID 
 
FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS 




MICROESTRUCTURAS MAGNÉTICAS OBTENIDAS 
MEDIANTE PROCESOS ELECTROQUÍMICOS 
 
                          
 
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR 
PRESENTADA POR 






Bajo la dirección de los doctores: 







ISBN: 978-84-669-2919-6                             © Oscar de Abril Torralba, 2006
Universidad Complutense de Madrid
Departamento de F´ısica de Materiales
Tesis Doctoral
Microestructuras magne´ticas obtenidas mediante
procesos electroqu´ımicos
O´scar de Abril Torralba
Dirigida por
Dra. Mar´ıa del Carmen Sa´nchez Trujillo




A papa´ y mama´
A Francisco y Sergio

I´ndice




1.1 Deposicio´n y disolucio´n electroqu´ımica . . . . . . . . . . . . . . 7
1.1.1 Reacciones controladas por el transporte de masa . . . . 9
1.2 Deposicio´n electroqu´ımica localizada . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.2.1 Fundamentos del SECM . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
1.2.2 Deposicio´n electroqu´ımica localizada mediante SECM . 17
1.3 Disolucio´n electroqu´ımica localizada mediante pulsos ultracor-
tos de potencial . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.4 Pel´ıculas con anisotrop´ıa magne´tica perpendicular de´bil . . . . 20
1.5 Objetivos de la tesis doctoral . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2 Te´cnicas de fabricacio´n de microestructuras y de caracteriza-
cio´n 29
2.1 Electrodeposicio´n selectiva mediante ma´scaras litografiadas . . 30
2.2 Microscop´ıa electro´nica de barrido con microana´lisis de Rayos X
(EDX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.3 Microscop´ıa de Fuerzas Ato´micas (AFM) . . . . . . . . . . . . 33
iii
iv I´NDICE
2.3.1 Microscop´ıa de Fuerzas Magne´ticas (MFM) . . . . . . . 34
2.4 Medida del ciclo de histe´resis magne´tico . . . . . . . . . . . . . 36
2.4.1 Magneto´metro de muestra vibrante (VSM) . . . . . . . 36
2.4.2 Efecto Kerr magneto-o´ptico longitudinal (L-MOKE) . . 37
2.5 Te´cnica de Bitter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3 Electrodeposicio´n local de cobalto mediante SECM 41
3.1 Montaje experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
3.1.1 Fabricacio´n de los microelectrodos . . . . . . . . . . . . 45
3.1.2 Control de la distancia ME−substrato . . . . . . . . . . 45
3.2 Electrodeposicio´n de cobalto sobre oro . . . . . . . . . . . . . . 47
3.3 Disolucio´n del microelectrodo de cobalto . . . . . . . . . . . . . 49
3.4 Curvas transitorias de generacio´n/coleccio´n de iones Co2+ . . . 51
3.5 Electrodeposicio´n local de cobalto . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.6 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4 Litograf´ıa electroqu´ımica de pel´ıculas magne´ticas delgadas 59
4.1 Litograf´ıa electroqu´ımica mediante AFM . . . . . . . . . . . . . 61
4.1.1 Montaje experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.2 Preparacio´n de las muestras . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
4.3 Litografiado de pel´ıculas delgadas de Cu . . . . . . . . . . . . . 69
4.4 Modelo teo´rico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
4.4.1 Ca´lculo de la velocidad de disolucio´n . . . . . . . . . . . 81
4.5 Pel´ıculas magne´ticas ultradelgadas crecidas por electrodeposicio´n 89
4.5.1 Montaje experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
4.5.2 Ajuste fino de la te´cnica . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
4.5.3 Algunas medidas magne´ticas . . . . . . . . . . . . . . . 96
4.6 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
5 Microcintas con anisotrop´ıa magne´tica perpendicular de´bil 101
5.1 Fabricacio´n de microcintas de Co0.76P0.24 . . . . . . . . . . . . 102
5.1.1 Velocidad de crecimiento y composicio´n . . . . . . . . . 103
I´NDICE v
5.1.2 Efecto de borde en el espesor y la composicio´n . . . . . 106
5.2 Propiedades magne´ticas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
5.2.1 Ciclos de histe´resis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
5.2.2 Estructura de dominios magne´ticos . . . . . . . . . . . . 119
5.3 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
6 Modelo de dominios para pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendi-
cular de´bil 129
6.1 Modelos de dominios . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
6.2 Energ´ıa magne´tica total . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
6.3 Estructura magne´tica de pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicu-
lar de´bil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
6.4 Modelo de dominios propuesto . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
6.5 Ca´lculo de la densidad de energ´ıa total . . . . . . . . . . . . . . 140
6.5.1 Contribuciones locales a la energ´ıa total . . . . . . . . . 140
6.5.2 Ca´lculo de la energ´ıa magnetosta´tica . . . . . . . . . . . 150
6.5.3 Solucio´n nume´rica de la energ´ıa magnetosta´tica . . . . . 157
6.6 Efecto de la forma en la energ´ıa . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158
6.7 Proceso de inversio´n irreversible de la imanacio´n . . . . . . . . 159
6.8 Estructura de mı´nima energ´ıa y simulacio´n del ciclo de histe´resis161
6.8.1 Constantes de la aleacio´n Co0.76P0.24 . . . . . . . . . . . 163
6.9 Ana´lisis de los resultados del modelo propuesto . . . . . . . . . 164
6.10 Ondulacio´n de los dominios en la superficie . . . . . . . . . . . 172
6.10.1 Energ´ıa magnetosta´tica de stripes ondulados . . . . . . 173
6.10.2 Variacio´n de la energ´ıa debida a la ondulacio´n de la es-
tructura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177
6.10.3 Otras contribuciones a la energ´ıa stripes ondulados . . . 179
6.10.4 Ana´lisis de los resultados del modelo de stripes ondulados180
6.11 Sen˜al MFM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 181
6.12 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 183
vi I´NDICE
7 Conclusiones 185
7.1 Procesos electroqu´ımicos localizados para fabricar microestruc-
turas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 185
7.2 Microcintas con anisotrop´ıa magne´tica perpendicular de´bil . . . 188
8 Conclusions 191
8.1 Localized Electrochemical processes for fabricating microstruc-
tures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191
8.2 Microstrips with weak perpendicular magnetic anisotropy . . . 193
A Fundamentos de las reacciones de electrodo 197
B Co´digo de la simulacio´n de Litografiado electroqu´ımico 203
Lista de s´ımbolos 211





Cualquier tesis doctoral es el resultado de muchos esfuerzos, en los que nor-
malmente contribuyen de manera directa o indirecta muchas personas. En mi
caso, he contado con personas muy especiales para mı´, que de alguna manera
me han ayudado a llevar a cabo todo este trabajo.
En primer lugar quiero agradecerles a Ma Carmen y Claudio todo el apoyo
que me han dado y todo lo que he podido aprender de ellos, sobre todo al
principio, cuando todo es tan nuevo y dif´ıcil de entender. Pero de manera
especial les agradezco la manera en que me han tratado, al igual que Pedro y
Elo´ısa, lo que ha hecho que me sintiera realmente a gusto. Gracias por todo
lo que me habe´is dado.
Tambie´n he pasado muchos y buenos momentos con todos los que he com-
partido algu´n rato en el laboratorio. Gracias a Jose, Marco, Cristina y Fernan-
do, de los que he aprendido mucho, y a Roc´ıo, Miguel, David, Irene y Manuel,
porque habe´is hecho que el trabajo de todos estos an˜os haya sido mucho ma´s
agradable.
En todo este tiempo que he pasado en el Departamento de F´ısica de Mate-
riales he disfrutado mucho con la compan˜´ıa de muchas de las personas con las
que me he encontrado ah´ı. En especial gracias a Emilio, Ana, Nacho, David,
Javi, Carlos, Pedro, Oscar, Elena, Carlos y Esther, Nuria, Roc´ıo. . . por todos
esos ratos, y en general a todos los que en algu´n momento me habe´is ayuda-
do. Tambie´n ha sido mucho el tiempo que he pasado trabajando en el ISOM
vii
viii Agradecimientos / Acknowledgements
donde, gracias a mucha gente con la que me he encontrado ah´ı, he aprendido
y disfrutado mucho. Gracias, de manera especial, a Susana y Fernando, por
todos los buenos momentos que hemos pasado, y que espero que no se acaben.
An important part of this work has also been done in the University of
Warwick and in the Ecole Polytechnique. I want to thank Patrick, Daniel,
Philippe and Fouad for teaching me so many things and making me enjoy so
much the time I spent with them. And thanks also to Julie, Patrick, Sue, Naff
and Nick. . . and Andre´, Gre´gory, Fre´de´ric, Graciela. . . and to all the people
that made me feel as at home. Thanks a lot for everything.
Otra contribucio´n importante a todo este trabajo empezo´ durante la carre-
ra, en la que muchas personas hicieron que esa etapa fuera muy feliz. Gracias
a Paco, Mariano, Julio, JuanJo, Marta, Silvia, Laura, Chus. . . por todo lo que
pasamos juntos, y muy especialmente a Lydia y Marina, creo que nunca os
agradec´ı lo suficiente que estuvierais ah´ı.
Pero todo esto tampoco habr´ıa sido posible sin la ayuda de todos los que
han contribuido a ser quien soy. En primer lugar, gracias a papa´ y mama´, os
debo todo, gracias a Francisco, Sergio y Ade, habe´is hecho por mı´ ma´s de lo que
pensa´is, gracias a Goyo, Ma Carmen y Luis Angel por todo el carin˜o que me
habe´is dado estos u´ltimos an˜os, y en general a toda la familia por preocuparos
por mı´. Y gracias tambie´n a Ainhoa y Jose Alberto, Alberto y Cristina, Mar´ıa,
Lorena, Chus, Sergio y Alicia, Montse y Pedro, Marta, Mar´ıa, Eva y Rau´l,
Ana, Vero´nica, Samuel y Alfredo, coro Agape, Pep y MariaJe, Ismael e Isabel,
Leticia. . . y a todos esos buenos, muy buenos, amigos que esta´is ah´ı o habe´is
pasado alguna vez por mi vida. Pero de manera muy especial, me gustar´ıa
darte las gracias, Lucas, por todos esos momentos que hemos pasado y todo
lo que hemos aprendido juntos, sin ti estos an˜os no habr´ıan sido iguales.
Y por u´ltimo, me gustar´ıa dar las gracias a la persona que ma´s llena mi
vida, Fa´tima, gracias por quererme como lo haces, sin ti todo esto no habr´ıa
tenido sentido.
Gracias a todos de corazo´n.
Resumen
El principal objetivo del trabajo de esta tesis doctoral ha sido la fabricacio´n
de microestructuras magne´ticas mediante procesos electroqu´ımicos, y el es-
tudio de las propiedades magne´ticas de este tipo de estructuras. Para lograr
este objetivo se comenzo´ el trabajo desarrollando dos te´cnicas novedosas ba-
sadas en la localizacio´n de procesos electroqu´ımicos, con el fin de fabricar las
estructuras.
La primera de estas te´cnicas ha sido la deposicio´n electroqu´ımica localizada
mediante la disolucio´n ano´dica de un microelectrodo, utilizando el montaje de
un microscopio electroqu´ımico de barrido (Scanning Electrochemical Micros-
cope − SECM). A pesar de haber logrado controlar el proceso de deposicio´n, y
de haber logrado depositar microestructuras de cobalto mediante esta te´cnica
(cap´ıtulo 3) los resultados obtenidos no nos motivaron a seguir trabajando por
este camino.
La segunda de las te´cnicas desarrolladas ha sido la disolucio´n electroqu´ımi-
ca localizada mediante la aplicacio´n de pulsos ultracortos de potencial. Esta
te´cnica permite realizar microestructuras con mucha mayor resolucio´n y con-
trolar sus propiedades mucho mejor que la anterior. Para llevar a cabo esta
te´cnica se ha utilizando un microscopio de fuerzas ato´micas en entorno elec-
troqu´ımico (Electrochemical Atomic Force Microscope − EC-AFM). Teniendo
en cuenta que esta te´cnica no se hab´ıa desarrollado anteriormente con este
equipo, y que tampoco se hab´ıa utilizado para estructurar (pattern) pel´ıculas
delgadas, se ha realizado un estudio detallado del funcionamiento de la te´cnica
1
2 Resumen
en estas condiciones. Los resultados obtenidos en este estudio han sido muy
satisfactorios (cap´ıtulo 4). De manera complementaria a esta te´cnica tambie´n
se ha trabajado en el crecimiento de pel´ıculas magne´ticas ultradelgadas con el
fin de obtener microestructuras a partir de su modificacio´n. Pero, a pesar de
ello, el tiempo del que se ha dispuesto para realizar esta parte del trabajo no ha
permitido alcanzar el objetivo final de fabricar microestructuras magne´ticas
mediante esta te´cnica.
Finalmente, se han fabricado microcintas de la aleacio´n magne´tica
Co0.76P0.24 mediante deposicio´n electroqu´ımica llevada a cabo de manera se-
lectiva a trave´s de ma´scaras litografiadas. Este procedimiento, utilizado en
te´cnicas tan conocidas como LIGA [1, 2] (Lithographie Galvanoformung Ab-
formung) permite obtener microestructuras con mismas las caracter´ısticas es-
tructurales y magne´ticas que las pel´ıculas crecidas por electrodeposicio´n.
La segunda parte del objetivo de esta tesis ha sido el estudio de las pro-
piedades magne´ticas de microestructuras obtenidas mediante te´cnicas electro-
qu´ımicas. Este objetivo nos a llevado a estudiar exhaustivamente el comporta-
miento magne´tico de las microcintas de Co0.76P0.24 obtenidas. Desde los an˜os
70 se sabe que esta aleacio´n crecida por electrodeposicio´n muestra un eje fa´cil
de anisotrop´ıa en la direccio´n normal del plano de la muestra (anisotrop´ıa
magne´tica perpendicular − PMA) [3, 4]. En este trabajo se ha analizado el
efecto que la forma de las microcintas ha ejercido sobre las propiedades de
pel´ıculas de esta aleacio´n (cap´ıtulo 5). Uno de los resultados ma´s sorprenden-
tes observados es el aumento significativo que sufre el campo coercitivo de la
superficie de las cintas en la direccio´n transversal a e´stas. Para analizar este
efecto y poderlo correlacionar con la estructura magne´tica de las cintas se ha
desarrollado un modelo para la estructura magne´tica de dominios stripe y flujo
cerrado, que ha permitido ajustar razonablemente bien los ciclos de histe´resis
tomados en las diferentes muestras y analizar las causas de e´ste comporta-
miento (cap´ıtulo 6). Mediante este modelo tambie´n se ha logrado simular la
imagen magne´tica de estas pel´ıculas obtenida mediante microscop´ıa de fuerzas
magne´ticas (Magnetic Force Microscopy − MFM).
Abstract
The main goal of this Ph.D. thesis work has been the fabrication of magnetic
microstructures by electrochemical processes, and the study of the magnetic
properties of this kind of structures. For achieving this aim two novel techni-
ques based on the electrochemical process localization have been developed in
order to fabricate the structures.
The first one of them has been the localized electrochemical deposition by
the anodic dissolution of a microelectrode, using the usual setup of a Scanning
Electrochemical Microscope (SECM). Despite having accomplished controlling
the deposition process, and having accomplished depositing cobalt microstruc-
tures by this technique (chapter 3) the obtained results did not motivated us
to continue working in this way.
The second developed technique has been the localized electrochemical
dissolution by applying ultra-short potential pulses. This technique allows to
obtain microstructures with much higher resolution and control their proper-
ties much better than the one before. For carrying out this technique anAtomic
Force Microscope in electrochemical environment (EC-AFM) has been used.
Taking into account that this technique had not been developed before using
this setup, and neither had been used for patterning thin film, the obtained
results in this study have been very satisfying (chapter 4). In a complementary
way to this technique, work has also been done for growing ultra-thin magnetic
films, in order to obtain microstructures from their modification. But, despite
of this, the available time for carrying out this part of the work did not let
3
4 Abstract
achieve the aim of fabricating magnetic microstructures by this technique.
Finally, Co0.76P0.24 magnetic alloy microstrips have been fabricated by
electrochemical deposition carried out selectively using lithographed masks.
This procedure, used by well known techniques as LIGA [1, 2] (acronym of
the german nomenclature Lithographie (Litography), Galvanoformung (Elec-
troforming), y Abformung (Molding)) allows to obtain microstructures with
the same structural and magnetic characteristics of films grown by electrode-
position.
The second part of the thesis goal have been studying the magnetic proper-
ties of microstructures obtained by electrochemical techniques. This aim has
led us to study exhaustively the magnetic behavior of the obtained Co0.76P0.24
microstrips. From the 70’s it is known that this alloy grown by electrodeposi-
tion exhibits an easy anisotropy axis normal to the sample plane (perpendicular
magnetic anisotropy − PMA) [3, 4]. In this part of the work the effect of the
microstrip shape on the properties of films made of this alloy has been analy-
zed (chapter 5). One of the most surprising observed results is the significant
enlargement suffered by the surface coercivity of the strips in its transversal
direction. To analyze this effect and correlate it with the strip magnetic struc-
ture a model for the closure-flux stripe domain magnetic structure has been
developed, which has let fit reasonably well the hysteresis loops recorded in
the different samples and analyze the causes of this behavior (chapter 6). Si-
mulating the magnetic image obtained by Magnetic Force Microcopy (MFM)
for this films have been accomplished by this model.
Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
En estos u´ltimos an˜os ha existido un creciente intere´s en la fabricacio´n y el
estudio de estructuras magne´ticas de taman˜o micro y submicrome´trico. El
intere´s por estas estructuras no ha sido u´nicamente de tipo cient´ıfico pro-
movido por las novedosas propiedades magne´ticas que muestran este tipo de
estructuras, sino que tambie´n se ha debido a su gran potencial en aplicaciones
pra´cticas. Algunas de la aplicaciones planteadas en estos an˜os para estas es-
tructuras han sido en el desarrollo de memorias RAM magne´ticas (Magnetic
Random Access Memory − MRAM) [5], sensores de campo magne´tico [6], y
circuitos lo´gicos [7] en el campo de los dispositivos magnetoelectro´nicos, o co-
mo soporte estructurado (patterned) de grabacio´n magne´tica [8] en el campo
del almacenamiento de informacio´n de alta densidad, entre otras.
Hay que tener en cuenta que todos los avances que se han logrado en
este tipo de estructuras magne´ticas han sido posibles gracias a las te´cnicas
que permiten estructurar y dar forma a un material a escala micro y sub-
microme´trica. Para la fabricacio´n de estructuras a estas escalas los me´todos
utilizados habitualmente esta´n basados en la combinacio´n de las diferentes
te´cnicas litogra´ficas, como p. ej., la litograf´ıa o´ptica UV o por rayos X, la li-
tograf´ıa por haz de electrones o la litograf´ıa interferome´trica, con diferentes
te´cnicas de crecimiento de pel´ıculas como el CVD (Chemical Vapor Deposi-
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tion), el crecimiento por pulverizacio´n cato´dica (sputtering) o la deposicio´n
electroqu´ımica, o te´cnicas de ataque como el RIE (Reactive Ion Etching), el
atacado qu´ımico o la disolucio´n ano´dica, entre otras [6, 9].
Sin embargo, recientemente esta´n surgiendo por otro lado nuevas te´cnicas
que no esta´n basadas en procesos litogra´ficos, y que tambie´n permiten fabricar
y modificar materiales a escala microme´trica [10]. Parte importante de estas
te´cnicas esta´n basadas en la localizacio´n de los procesos de deposicio´n o diso-
lucio´n electroqu´ımica de materiales conductores. Para ello se han desarrollado
diferentes me´todos, como p. ej., la localizacio´n del campo ele´ctrico que dirige
el proceso electroqu´ımico situando un microelectrodo pro´ximo a la superficie
a modificar [11, 12], la deposicio´n de clusters de a´tomos mediante el contacto
con la punta de un microscopio tu´nel de barrido en entorno electroqu´ımico
(EC-STM) [13,14], disolviendo el metal previamente depositado sobre la pun-
ta de un STM en la proximidad de la superficie mantenida a un potencial
adecuado [15,16], o la variacio´n local del pH sobre la superficie de la muestra
mediante un microelectrodo [17], entre otras. Cada una de estas te´cnicas ha
desarrollado un me´todo diferente para localizar el proceso electroqu´ımico, y
requerir´ıa de su propio ana´lisis.
A continuacio´n se presenta en primer lugar una revisio´n de los fundamentos
de los procesos de deposicio´n y disolucio´n electroqu´ımicos (sec. 1.1) necesarios
para entender el mecanismo de los me´todos que se han utilizado en el presente
trabajo para fabricar las microestructuras. Gran parte de estos conceptos se
utilizan para desarrollar el modelo teo´rico que ha permitido simular el proceso
de disolucio´n electroqu´ımica localizada (cap. 4).
En segundo lugar se exponen brevemente los conceptos en los que se basan
las dos te´cnicas de deposicio´n y disolucio´n electroqu´ımica localizada empleadas
en este trabajo (secs. 1.2 y 1.3).
Por u´ltimo, se revisan algunos conceptos importantes sobre la estructura
magne´tica de pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular de´bil (sec. 1.4).
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1.1 Deposicio´n y disolucio´n electroqu´ımica
La disolucio´n y la deposicio´n electroqu´ımica de metales son procesos qu´ımicos
heteroge´neos en los que los iones de metal situados en la red meta´lica cru-
zan la frontera de la fase metal-disolucio´n y pasan a ser iones solvatados1 (en
una disolucio´n acuosa quedan hidratados), y viceversa. Estos procesos requie-
ren el intercambio de electrones entre los iones del metal en la disolucio´n y
el electrodo. Este proceso se puede describir esquema´ticamente mediante la
expresio´n:
M GGGBFGGMn+ + n e− (1.1)
Este tipo de reacciones son un caso particular de las reacciones electroqu´ımicas,
cuyos mecanismos han sido estudiados ampliamente, y cuyos fundamentos se
han revisado en el ape´ndice A.
Si la reaccio´n de electrodo es la disolucio´n ano´dica o la deposicio´n cato´dica





Mn+(ac) + n e−(metal) (1.2)
Si se tiene en cuenta que la actividad de un metal puro es esencialmente









En este tipo de reacciones la densidad de corriente ano´dica no depende en
principio de la concentracio´n de ninguna especie (ja = nFka), y por lo tanto
la densidad de corriente total (en el caso general ec. A.15) viene dada por:
jf = j0
{








donde la densidad de corriente de intercambio es j0 = nFk0C∗αMn+ .
1La solvatacio´n es la atraccio´n y asociacio´n de las mole´culas de un disolvente con los iones
de un soluto (especies disueltas). Al disolverse el soluto en un disolvente polar los iones del
primero se dispersan y quedan envueltos por las mole´culas del disolvente.
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En las disoluciones electrol´ıticas la interaccio´n entre los iones de metal y
el resto de iones o mole´culas puede producir la formacio´n de iones complejos
cuyas propiedades en general difieren de las de las especies sin ligarse. Los
iones o mole´culas acopladas a los iones meta´licos, normalmente otros iones
o mole´culas polares neutras (como H2O), se conocen como ligantes. En una
disolucio´n en la que los iones meta´licos forman complejos (MK(n−νz)+) con
algu´n ligante (Kz−), la reaccio´n de disolucio´n o de deposicio´n del metal se





MK(n−νz)+(aq) + n e−(metal) (1.5)






αnf (E−E0 ′ ) − Cs
MK(n−νz)+ e
(α−1 )nf (E−E0 ′ )
}
(1.6)












Esto quiere decir que la densidades de corriente de disolucio´n ano´dica o de
deposicio´n cato´dica de un metal cuyos iones forman complejos con algu´n ligan-
te en la disolucio´n estara´n controladas por la concentracio´n de e´ste (ligante)
















En el caso de que la disolucio´n este´ bien agitada o las corrientes sean sufi-
cientemente bajas, las concentraciones de las especies en el volumen y en la




eαnf η − e(α−1 )nf η)
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Figura 1.1. La reaccio´n de electrodo se lleva a cabo en al menos tres eta-
pas. El transporte de masa en la capa de disolucio´n adyacente a la superficie
del electrodo (capa de difusio´n de Nernst) se lleva a cabo principalmente por
difusio´n y migracio´n.
1.1.1 Reacciones controladas por el transporte de masa
En general, la velocidad de una reaccio´n de electrodo esta´ controlada por la
velocidad de procesos como:
• Transferencia de electrones en la superficie del electrodo.
• Transporte de masa desde el volumen de la disolucio´n a la superficie del
electrodo y viceversa.
• Reacciones qu´ımicas antes y despue´s de la transferencia de electrones.
La reaccio´n ma´s simple u´nicamente conlleva el transporte del reactivo al elec-
trodo, la transferencia de electrones en la interfase y el transporte del producto
al volumen de la disolucio´n (fig. 1.1). La velocidad de la reaccio´n esta´ deter-
minada por el proceso ma´s lento (etapa limitante).
Cuando la cine´tica de la transferencia de electrones, y las reacciones aso-
ciadas, son muy ra´pidas en comparacio´n con la velocidad del proceso de trans-
porte de masa, la reaccio´n esta´ controlada por este u´ltimo. En este caso las
concentraciones en la superficie del electrodo de las especies involucradas en
los procesos fara´dicos determinan el potencial de electrodo mediante la ec. de
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Nernst, y la velocidad neta de la reaccio´n de electrodo viene dada por el ritmo
al que las especies electroactivas llegan a su superficie. El proceso de transpor-
te de masa se puede describir mediante la ecuacio´n de Nernst-Planck, la cual









donde Ji(x) es el flujo de la especie i a la distancia x de la superficie, ni
es su carga en unidades de carga electro´nica con signo, Di es el coeficiente
de difusio´n, φ(x) es el potencial ele´ctrico y v(x) es la velocidad a la que se
mueve un elemento de volumen de la disolucio´n a lo largo del eje. Esta ecuacio´n
muestra los tres mecanismos posibles de transporte de masa en una disolucio´n:
• Migracio´n. Movimiento de un cuerpo cargado bajo la influencia de un
campo ele´ctrico (gradiente de potencial ele´ctrico).
• Difusio´n. Movimiento de una especie bajo la influencia de un gradiente
de potencial qu´ımico (gradiente de concentracio´n).
• Conveccio´n. Agitacio´n o transporte hidrodina´mico. Generalmente un
l´ıquido fluye debido a la conveccio´n natural (provocada por gradientes
de densidad) y conveccio´n forzada.
Cerca de la superficie del electrodo, en general, las especies electroactivas
son transportadas por difusio´n y migracio´n. Esta capa adyacente a la superfi-
cie del electrodo, donde la conveccio´n en nula, se conoce como capa de difusio´n
de Nernst. En disoluciones agitadas el transporte convectivo mantiene las con-
centraciones del volumen de la disolucio´n uniformes (C∗i ). Por otro lado, en las
disoluciones sin agitar, en una escala de tiempo no muy grande (la conveccio´n
natural surge de la diferencia de densidades normalmente depue´s de > 10 s)
el transporte de masa en el volumen de la disolucio´n se debe ba´sicamente
a migracio´n. En estas condiciones, la densidad de corriente para un campo
ele´ctrico lineal viene dado por:
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donde jm,i es la densidad de corriente de migracio´n mediante la especie i, y ui =
|ni|FDi/RT es su movilidad, que esta´ relacionada con la conductividad io´nica
equivalente mediante λi = Fui. Por tanto, la conductividad de la disolucio´n






La fraccio´n de la corriente total que lleva cada una de las especies se conoce







⇒ jm,i = ni|ni| tijtot (1.12)
Si el sistema esta´ en estado estacionario, lo que significa que la velocidad
de la reaccio´n es igual al transporte de masa en la superficie del electrodo
(jf = jtot), y si la especie i es la u´nica que sufre electro´lisis (considerando so´lo
media celda), la cantidad de moles que reaccionan por segundo y unidad de
superficie del electrodo es |jf |/nF . De estos, la cantidad de moles que alcanzan
la superficie por migracio´n es ti|jtot|/|ni|F . Por tanto, el resto de los moles de














En estados transitorios la densidad de corriente total en la superficie del elec-
trodo viene dada por la suma de las densidades de la corriente fara´dica (jf ) y
la corriente de carga (jch, tambie´n conocida como corriente capacitiva):
jtot(t) = jf (t) + jch(t) (1.14)
y el ana´lisis es mucho ma´s complejo.
Transporte de masa por difusio´n
La contribucio´n de la difusio´n al transporte de masa viene dado por la primera
ley de Fick, que establece que el flujo de la especie i por difusio´n es proporcional
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al gradiente de su concentracio´n:
Jd,i(x, t) = −Di∂Ci(x, t)
∂x
(1.15)
Una buena aproximacio´n es asumir que el gradiente de composicio´n es
uniforme dentro de la capa de difusio´n, de manera que la densidad de corriente






En general, la mayor velocidad de transporte por difusio´n se alcanza cuando
la concentracio´n de la superficie es despreciable respecto de la del volumen
(jlim = −nFDC∗/δ). En este caso, se puede definir la constante de velocidad
de difusio´n como kdiff = D/δ.
Inmediatamente despue´s de cambiar el potencial de un electrodo, la con-
centracio´n de especies en su superficie se ajusta instanta´neamente al valor
dado por la ecuacio´n de Nernst. A partir de este instante, si la velocidad de la
transferencia de electrones es mayor que el transporte de masa en la superficie,
el espesor de la capa de difusio´n δ(t) crece con el tiempo hasta alcanzar un
valor constante (δ0) en el estado estacionario.
La evolucio´n temporal de la capa de difusio´n de un electrodo plano viene







Resolviendo esta ecuacio´n se puede obtener la dependencia con el tiempo





que es conocida como ecuacio´n de Cottrell. Esta ecuacio´n tambie´n proporciona
el perfil de concentracio´n de las especies electroactivas en la condicio´n l´ımite:
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donde ‘erf’ es la fucio´n error. A pesar de que el perfil de concentracio´n se
aproxima asinto´ticamente a su valor en el volumen, lo que significa que el
espesor de la capa de difusio´n (δ) no esta´ bien definida, el valor de δ(t) se
aproxima normalmente como 1, 21/2, pi1/2 o 2 veces (Dit)1/2.
Disolucio´n ano´dica de metales controlada por el transporte de masa
La corriente l´ımite en el proceso de deposicio´n electroqu´ımica viene dado por
la velocidad ma´xima a la que los iones de metal pueden alcanzar la superficie
del electrodo, de la misma manera que en cualquier proceso cato´dico. Pero
por el contrario, en el caso de la disolucio´n ano´dica de metales la fuente de
la especie reductora es el mismo electrodo, lo que elimina al suministro de
reactivo como mecanismo que limite la velocidad de reaccio´n. En este caso son
dos los mecanismos los que fundamentalmente pueden dar lugar a la limitacio´n
de la corriente [18]: uno de ellos surge cuando la especie (normalmente aniones)
que esta´ inmediatamente involucrada en el proceso de disolucio´n se agota en
la superficie del electrodo; el otro mecanismo aparece cuando la concentracio´n
de metal disuelto en la capa adyacente a la superficie del electrodo aumenta
hasta alcanzar el valor ma´ximo, Csat) que viene determinado por la solubilidad





La solubilidad del producto de la reaccio´n (CuSO4 en el caso de disolucio´n de
cobre en a´cido sulfu´rico) depende de la concentracio´n de la disolucio´n (H2SO4).
La concentracio´n de los aniones del electrolito (H+) en la superficie del elec-
trodo disminuye en relacio´n con su valor en el volumen, debido a la condicio´n
de electroneutralidad, producida por la aparicio´n de los cationes del metal
disuelto (Cu2+). Esto significa que la concentracio´n de saturacio´n del metal
disuelto es el resultado del balance entre las concentraciones de los cationes
del metal disuelto y la de los aniones y cationes de la disolucio´n.
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1.2 Deposicio´n electroqu´ımica localizada
Desde la aparicio´n de la microscop´ıa tu´nel de barrido ha surgido una familia
de te´cnicas de microscop´ıa conocidas como microscop´ıas de campo pro´ximo.
Dentro de este grupo se encuentra la microscop´ıa electroqu´ımica de barrido
(Scanning Electrochemical Microscopy − SECM) que conserva ciertas ana-
log´ıas con la microscop´ıa tu´nel de barrido. Engstrom y colaboradores fueron
los primeros en utilizar un microelectrodo (ME) para observar la reactividad
de una superficie [19, 20]. Estudiaron la naturaleza de la capa de difusio´n en
una interfase activa electrodo/disolucio´n a lo largo de una dimensio´n (la direc-
cio´n normal a la superficie) mediante la medida de la intensidad de corriente
que pasaba por un pequen˜o electrodo que se situaba a distintas distancias de
la superficie. El SECM como se conoce actualmente fue introducido en 1989
por Bard y sus colaboradores [21]. Desde entonces esta te´cnica ha permitido
estudiar y entender la reactividad superficial local de una amplia variedad
de interfases so´lido/l´ıquido desde biomateriales, pol´ımeros y minerales hasta
metales y semiconductores. Esta te´cnica tambie´n ha permitido recientemente
el estudio de los procesos de transferencia de electrones e iones en interfases
l´ıquido/l´ıquido.
El SECM tambie´n se ha utilizado desde sus comienzos como una micro o
nanoherramienta con la que modificar la superficie del electrodo, produciendo
localmente (resolucio´n lateral) la corrosio´n de la superficie o la deposicio´n
de iones o mole´culas contenidas en el electrolito [22]. Utilizando esta te´cnica
de diferentes maneras se han producido micro y nanoestructuras meta´licas y
polime´ricas sobre superficies meta´licas y semiconductoras sin la necesidad de
una te´cnica litogra´fica [11,12,17,23,24].
El me´todo que se ha utilizado en el presente trabajo fue desarrollado pre-
viamente por Mandler y col. [25–27] y se hab´ıa llevado a cabo hasta el momento
con oro, plata e hidro´xido de n´ıquel. Este me´todo se basa en la formacio´n de un
flujo controlado de iones del metal a depositar mediante la disolucio´n ano´dica
de un ME, logrando la localizacio´n del proceso de deposicio´n situando el ME
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Figura 1.2. Esquema del fundamento del SECM en modo de realimentacio´n.
El microelectrodo se desplaza sobre la superficie de la muestra pudiendo variar
su distancia a e´sta.
muy cerca de la superficie del substrato.
1.2.1 Fundamentos del SECM
La caracter´ıstica comu´n de las microscop´ıas de campo pro´ximo, a las que per-
tenece el SECM, es que trabajan rastreando con una sonda la superficie de una
muestra. En el caso del SECM la sonda es un electrodo de dimensiones micro
o submicrome´tricas (entre 10 nm y 50 µm) y electroqu´ımicamente activo, que
se mueve sobre la superficie de la muestra dentro de una disolucio´n electrol´ıti-
ca. La distancia t´ıpica entre el ME y la superficie de la muestra en un SECM
var´ıa entre las de´cimas y las unidades de µm. La sen˜al de corriente ele´ctrica
que registra el ME corresponde a las corrientes fara´dicas producidas por las
reacciones de las especies de la disolucio´n que se dan en su superficie y en la
de la muestra. Por lo tanto esta sen˜al depende ba´sicamente de las propiedades
electroqu´ımicas locales de la superficie de la muestra y del transporte de masa
entre e´sta y el ME (figura 1.2).
Un ME sumergido en una disolucio´n electrol´ıtica y con un potencial ade-
cuado provoca una reaccio´n de oxidacio´n o reduccio´n en su superficie. Al cabo
de un tiempo la corriente de iones que llegan al ME alcanza un valor estaciona-
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rio. Esta corriente alcanza un valor l´ımite a partir de un potencial determinado,
que se conoce como corriente estacionaria l´ımite (iT,∞). Para un ME en for-
ma de disco, embebido en un aislante, y que este´ suficientemente alejado de
cualquier otra superficie, el valor de la corriente estacionaria l´ımite viene dado
por:
O + ne− → R iT,∞ = 4nFCODOa (1.21)
donde F es la constante de Faraday, CO y DO son la concentracio´n y la cons-
tante de difusio´n de la especie oxidante, y a es el radio del ME. Cuando el
ME se aproxima a una superficie electroqu´ımicamente activa, los iones que
han reaccionado con e´ste (los iones de la especie reductora en el caso de la
reaccio´n anterior) pueden volver a reaccionar con la superficie. De esta manera
se altera la concentracio´n de esta especie (la reductora) en el entorno del ME,
y por lo tanto la corriente que registra e´ste. Existen dos casos l´ımite, que la
reaccio´n en la superficie de la muestra sea muy lenta, o que la velocidad de
transferencia de electrones en e´sta (la superficie de la muestra) sea muy alta,
y que por lo tanto la corriente fara´dica este´ controlada por la difusio´n de los
iones en la disolucio´n. En estos dos casos la sen˜al del ME depende u´nicamente
de su distancia a la superficie de la muestra, y se conocen como realimentacio´n
negativa y realimentacio´n positiva respectivamente.
Las caracter´ısticas que distinguen al SECM de te´cnicas similares como
el microscopio tu´nel de barrido electroqu´ımico o el microscopio de fuerzas
ato´micas electroqu´ımico son fundamentalmente dos:
• el SECM proporciona informacio´n de la topograf´ıa y de la reactividad
de la superficie.
• el SECM utiliza los iones o las mole´culas de la disolucio´n como sen˜al. La
resolucio´n del SECM esta´ determinada por las dimensiones del ME.
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1.2.2 Deposicio´n electroqu´ımica localizada mediante SECM
En un microscopio electroqu´ımico de barrido (SECM) se situa un ME muy
cerca de la superficie de una muestra, variando las condiciones de la disolu-
cio´n localmente. Si esta muestra es conductora, las corrientes fara´dicas entre
e´sta y el ME se pueden localizar en las condiciones adecuadas en el volumen
de disolucio´n entre ambos, de manera que la transferencia de electrones en la
muestra se limite a un area muy reducida, del orden de las dimensiones del
ME [22]. Esta caracter´ıstica del SECM ha permitido utilizarlo como herra-
mienta para realizar microestructuras mediante la deposicio´n o la disolucio´n
electroqu´ımica localizada.
Para llevar a cabo la deposicio´n electroqu´ımica localizada mediante SECM
se han utilizado distintos procedimientos desde la aparicio´n de esta te´cnica. En
este trabajo el me´todo que se ha seguido se basa en la disolucio´n controlada de
un ME del metal a depositar en la proximidad de la superficie de un substrato
conductor. Este me´todo conlleva dos procesos ba´sicos, la disolucio´n ano´dica
del ME que genera un flujo de iones de metal (Mn+), y la reduccio´n de estos
iones en la superficie del substrato situada bajo el ME. Para que el ME sea la
Figura 1.3. El me´todo de deposicio´n electroqu´ımica localizada utilizado se
basa en la generacio´n de un flujo de iones Mn+ mediante la disolucio´n ano´dica
controlada de un ME de este metal, y su reduccio´n en la superficie del substrato
situada muy cerca del ME.
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u´nica fuente de Mn+, la disolucio´n esta´ u´nicamente formada por el electrolito
soporte2.
1.3 Disolucio´n electroqu´ımica localizada mediante
pulsos ultracortos de potencial
La disolucio´n electroqu´ımica localizada mediante la aplicacio´n de pulsos ultra-
cortos de potencial, conocida tambie´n como micromecanizado electroqu´ımico,
es una nueva y prometedora te´cnica que permite eliminar material conductor
con precisio´n submicrome´trica y de realizar estructuras 3-D complejas en un
so´lo proceso. Esta te´cnica fue inventada por Schuster y col. [28] en el an˜o
2000, y desde entonces se han publicado bastantes trabajos que muestran su
potencial [29–33]. Esta te´cnica, que en principio se puede utilizar con cualquier
material conductor, ya se ha realizado con e´xito en metales como cobre [28,32],
n´ıquel [31, 32], y acero inoxidable [29], y en semiconductores como silicio do-
pado positivamente [28,33] y arseniuro de galio [30].
El micromecanizado electroqu´ımico se basa en la localizacio´n de la reaccio´n
de disolucio´n electroqu´ımica de una muestra conductora en la proximidad de
un electrodo, utilizado como herramienta de corte, mediante la aplicacio´n de
pulsos de potencial ultracortos de nanosegundos de duracio´n [28]. Durante ca-
da pulso de potencial las interfases de la muestra y del electrodo herramienta
alcanzan localmente una polarizacio´n que depende de la densidad de corriente
de carga, controlada por el campo ele´ctrico local entre ambos. Para enten-
der mejor el mecanismo se puede recurrir al circuito equivalente formado por
dos condensadores, que representan el comportamiento de las dos interfases,
conectados por la resistencia de la disolucio´n electrol´ıtica que se encuentra
entre ambas (interfases) (fig. 1.4). La constante de tiempo (τ) de las interfases
depende localmente de la resistencia de la disolucio´n, que viene dada por la
2Una disolucio´n de aniones y cationes que no participan en la transferencia de electrones
y cuyo fin es mantener la conductividad de la disolucio´n.
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Figura 1.4. Esquema del circuito equivalente que permite explicar de mane-
ra sencilla el mecanismo de la te´cnica de disolucio´n electroqu´ımica localizada
mediante pulsos ultracortos de potencial.
distancia (l) que deben recorrer los iones para ir de una a otra interfase. El
valor de esta constante de tiempo viene dada por:
τ = ρ l cdl (1.22)
donde ρ es la resistividad espec´ıfica de la disolucio´n y cdl es la capacidad
espec´ıfica de la interfase. Durante los pulsos de nanosegundos de duracio´n, la
polarizacio´n de las interfases so´lo alcanza un valor suficientemente alto como
para comenzar las reacciones electroqu´ımicas donde la constante de tiempo es
pequen˜a (del mismo orden de magnitud de la duracio´n de los pulsos). De esta
manera las reacciones electroqu´ımicas quedan confinadas a las regiones de la
superficie de la muestra que se encuentran suficientemente cerca del electrodo
herramienta. Este mecanismo se describe con ma´s detalle en la sec. 4.1.
En general, las te´cnicas basadas en la localizacio´n del proceso de disolu-
cio´n ano´dica tienen una ventaja fundamental sobre aquellas que controlan el
proceso de deposicio´n, ya que las caracter´ısticas estructurales y de composi-
cio´n de las estructuras fabricadas de esta manera esta´n bien definidas por las
propiedades de las pel´ıculas de las que han sido obtenidas. Sin embargo, las
propiedades de las estructuras obtenidas por deposicio´n localizada dependera´n
fuertemente de las condiciones en las que se lleve a cabo el proceso.
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En este trabajo se ha empleado el micromecanizado electroqu´ımico por
ser la te´cnica electroqu´ımica de disolucio´n localizada que mejores perspectivas
proporciona en cuanto a la fabricacio´n de estructuras magne´ticas de taman˜o
submicrome´trico.
1.4 Pel´ıculas con anisotrop´ıa magne´tica perpendi-
cular de´bil
Las pel´ıculas magne´ticas con anisotrop´ıa unia´xica y el eje fa´cil perpendicular
al plano de la pel´ıcula (en adelante anisotrop´ıa magne´tica perpendicular −
PMA) pueden adoptar distintas estructuras magne´ticas dependiendo de las
constantes del material, del espesor de la pel´ıcula y del campo magne´tico
aplicado [34–36].
En principio, la estructura magne´tica de este tipo de pel´ıculas esta´ contro-
lada por el balance entre la energ´ıa de anisotrop´ıa y la energ´ıa magnetosta´tica.
Cuando la energ´ıa de anisotrop´ıa es importante la imanacio´n se desv´ıa del pla-
no para reducirla, orienta´ndose arriba y abajo alternativamente a lo largo de
la pel´ıcula con el fin de que la energ´ıa magnetosta´tica no aumente demasiado.
En estas condiciones la estructura magne´tica esta´ formada por dominios estre-
chos y alargados que se conocen como dominios en forma de banda, dominios
stripe o simplemente stripes.
Para cuantificar la relacio´n entre estas dos energ´ıas se suele definir el
para´metro Q, conocido tambie´n como factor de calidad o anisotrop´ıa redu-








donde Ms es la imanacio´n de saturacio´n del material, Ku es la constante de
energ´ıa de anisotrop´ıa (o simplemente constante de anisotrop´ıa) y Kd es la
constante de energ´ıa magnetosta´tica.
Si la anisotrop´ıa es fuerte (Q > 1) la imanacio´n oscila esencialmente de
manera unidimensional, es decir, la imanacio´n es uniforme a lo largo del espesor
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Figura 1.5. Esquemas de las estructuras magne´ticas de dominios stripe de
(izda.) flujo abierto y de (dcha.) flujo cerrado.
de la pel´ıcula, dando lugar a una estructura de dominios stripe abiertos (fig.
1.5). Sin embargo, si la anisotrop´ıa es moderada o de´bil (Q < 1) la imanacio´n
oscila de forma bidimensional, siguiendo una configuracio´n de flujo cerrado,
en la que no aparece campo de dispersio´n. Esta segunda estructura no reduce
tanto la energ´ıa de anisotrop´ıa como la anterior, pero a cambio acumula mucha
menos energ´ıa magnetosta´tica.
El espesor de las pel´ıculas tambie´n es un factor fundamental para la for-
macio´n de dominios stripe. En el caso de pel´ıculas muy delgadas (t < 1 nm)
los stripes so´lo aparecen cuando Q > 1. Sin embargo en las pel´ıculas con un
factor Q < 1 el espesor tiene que superar un valor cr´ıtico para que se forme
esta estructura [35,37–42]. Este espesor cr´ıtico (relativo a la anchura de pared
de Bloch) depende u´nicamente del factor Q y del campo magne´tico aplicado
tc/δB = f(Q,H).
En el caso de las pel´ıculas magne´ticas blandas (Q¿ 1) con campo aplicado
nulo el espesor cr´ıtico para la nucleacio´n de stripes es igual al doble de la
anchura de pared de Bloch:
tc(0) = 2 δB = 2pi
√
A/Ku Dc = tc (1.24)
La anchura de los dominios en esas condiciones (Dc) es igual al espesor [34,
36, 39, 43–46]. A partir de este valor, la anchura de los dominios aumenta al
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aumentar el espesor.
En uno de los primeros trabajos publicados sobre este tipo de pel´ıculas,
Kittel dedujo dos expresiones en las que se muestra que tanto en la estructura
de los dominios stripe abiertos como en la de dominios stripe de flujo cerrado,
la anchura de estos es proporcional a la ra´ız cuadrada del espesor [47,48]:
D ∝ t1/2 (1.25)
En el caso de pel´ıculas con anisotrop´ıa fuerte (Q > 1) este comportamiento
so´lo es cierto a partir de un espesor cr´ıtico, en el que la anchura de los domi-
nios tiene un valor mı´nimo, y por debajo del cual la anchura de los dominios
tambie´n aumenta al disminuir el espesor. Este comportamiento fue justificado
teo´ricamente por Ma´lek y Kambersky´ [49].
A espesores mucho mayores a los anteriores valores cr´ıticos se produce
la ramificacio´n de los stripes cerca de las superficies de la pel´ıcula. Esta de-
formacio´n comienza con la ondulacio´n de los dominios que reduce la energ´ıa
magnetosta´tica debida a los polos libres que se acumulan en e´stas. Este refina-
miento de la estructura magne´tica permite que la anchura de los dominios sea
mayor que la esperada, desvia´ndose del comportamiento de la ec. 1.25. Se han
propuesto varios modelos para la estructura de los dominios en la superficie
que modifican la dependencia entre la anchura de los dominios y el espesor
de la pel´ıcula D ∝ tx, con valores de x = 0.6 [50] o x = 2/3 [51–53]. Para
espesores au´n mayores aparecen dominios en forma de pica y la estructura se
vuelve mucho ma´s compleja.
Otro de los comportamientos caracter´ısticos de las pel´ıculas con estructura
de dominios stripe es el conocido como anisotrop´ıa giratoria (rotatable aniso-
tropy). El comportamiento de la imanacio´n media en el plano en este tipo de
pel´ıculas se puede explicar asumiendo una anisotrop´ıa pseudo-unia´xica en el
plano de la pel´ıcula cuyo eje fa´cil esta´ en la direccio´n de los stripes, y que
se alinea en la direccio´n del u´ltimo campo magne´tico intenso aplicado en el
plano [40,54,55].
En la de´cada de los sesenta se encontro´ que esta anisotrop´ıa giratoria
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esta´ inducida por los dominios stripe [38, 56]. Cuando se aplica un campo
de´bil en una direccio´n diferente a la direccio´n de elongacio´n de los stripes la
imanacio´n se desv´ıa hacia el campo sin cambiar la direccio´n de los dominios.
Este cambio de la imanacio´n respecto a los stripes cambia la energ´ıa magne´tica
total, dando origen a la anisotrop´ıa. Cuando se aplica un campo fuerte capaz
de reducir lo suficiente la desviacio´n de la imanacio´n respecto del plano de la
pel´ıcula, los stripes se orientan en la direccio´n del campo.
Cierre del flujo magne´tico en estructuras de dominios stripe
En el caso de pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular moderada o de´bil (Q <
1), al aumentar el espesor la imanacio´n pro´xima a las superficies comienza
a desviarse de la direccio´n de los tripes para cerrar el flujo y reducir as´ı la
energ´ıa magnetosta´tica. En muchos casos se llegan a formar bajo las superficies
verdaderos dominios con la imanacio´n en el plano a trave´s de los cuales se cierra
el flujo magne´tico que atraviesa los dominios stripes ba´sicos. A estos dominios
se les conoce como dominios de cierre.
Para estudiar la formacio´n y estructura de los dominios de cierre Scha¨fer
[36] y colaboradores llevaron a cabo simulaciones nume´ricas en varias condi-
ciones. Observaron que en el caso de materiales con anisotrop´ıa unia´xica la
imanacio´n en la proximidad de la superficie se desv´ıa de la direccio´n de los
stripes para cerrar el flujo pero sin formar verdaderos dominios de cierre. U´ni-
camente para grandes espesores de la pel´ıcula (t ∼ 40 δB) aparecen dominios
de cierre bien definidos.
A pesar de este hecho, en muchos de los trabajos con pel´ıculas con PMA
se sigue utilizando el modelo de estructura magne´tica con dominios de cierre
propuesto por Landau-Lifshitz [57] para analizar los resultados obtenidos. La
aplicacio´n de esta estructura, conocida tambie´n como estructura de Landau
elemental, al caso de pel´ıculas unia´xicas requiere que el espesor sea grande
frente a la anchura de la pared de Bloch, y que la constante de energ´ıa de
anisotrop´ıa Ku sea pequen˜a en comparacio´n con la constante de energ´ıa mag-
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netosta´tica Kd. Otra de las aproximaciones que se suele hacer al aplicar este
modelo es despreciar la energ´ıa de las paredes de 90o que separan los dominios
de cierre de los dominios ba´sicos.
Cuando el espesor de las pel´ıculas magne´ticas con PMA es grande, su es-
tructura de dominios stripe experimenta una ondulacio´n cerca de la superficie,
que acaba en la formacio´n de ramificaciones de la estructura al aumentar el
espesor. En el caso de las estructuras de flujo cerrado, la ondulacio´n de e´sta
hace que la imanacio´n dentro de los dominios de cierre comience a oscilar a
largo o perpendicularmente a la direccio´n de los stripes, dependiendo de la
anisotrop´ıa que prevalezca [58,59].
Koike o colaboradores [59] estudiaron la orientacio´n de la imanacio´n en
la superficie de metales amorfos tensionados mediante microscop´ıa electro´nica
de barrido de spin polarizado, y observaron co´mo la direccio´n de la imanacio´n
dentro de los dominios de cierre ondulados oscila a lo largo de los stripes, de
manera que es aproximadamente perpendicular al dominio y es antiparalela
entre dominios vecinos. Este comportamiento es diferente al que tiene la ima-
nacio´n en la superficie (100) de un cristal de hierro-silicio bajo una fuerza de
compresio´n en el plano [60], en el que la imanacio´n no fluctu´a dentro de los
dominios ondulados.
Modelos de la estructura magne´tica de pel´ıculas con anisotrop´ıa
perpendicular
Desde que Kittel propuso en 1946 [47] la estructura densa de dominios stripe
para pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular, han surgido muchos modelos que
se ajustan a distintas configuraciones de este tipo de pel´ıculas [34,35,42,61–63].
En ese primer trabajo Kittel comparaba un modelo de dominios stripe con
dominios de cierre de tipo Landau-Lifshitz con la estructura de stripes con
imanacio´n uniforme en cada dominio (estructura de flujo abierto o estructura
abierta).
Pel´ıculas con anisotrop´ıa magne´tica perpendicular de´bil 25
Ma´s tarde Kaczer y col. [62] propusieron un modelo de estructura que
sirviera de transicio´n entre la estructura de Kittel abierta y la configuracio´n
de imanacio´n uniforme en el plano. En este modelo se supone que la imanacio´n
se mantiene en el plano vertical paralelo a los dominios y u´nicamente var´ıa
su a´ngulo con el plano de la pel´ıcula. La estructura de equilibrio segu´n este
modelo se puede calcular minimizando la energ´ıa respecto de este a´ngulo θ(x)
mediante ca´lculo variacional. Posteriormente, otros autores han introducido
mejoras en este modelo [35, 42, 63], pero siempre con la restriccio´n de que la
imanacio´n es uniforme en la direccio´n normal del plano de la pel´ıcula. Esta
condicio´n limita el modelo al caso de pel´ıculas muy delgadas. Para la estructura
de flujo abierto tambie´n se han formulado modelos en los que se produce la
ondulacio´n de los dominios stripe en su direccio´n de elongacio´n [64, 65]. En
estas estructuras se reduce la energ´ıa magnetosta´tica a pesar del aumento de
la energ´ıa de canje acumulada en las paredes de dominio.
En el caso de pel´ıculas con PMA moderada (Q ∼ 1) de espesor no muy
grande, algunos autores [66] han utilizado modelos de dominios como los an-
teriores, teniendo en cuenta la desviacio´n del vector imanacio´n de la direccio´n
del eje fa´cil de anisotrop´ıa aplicando la conocida correccio´n µ∗. Sin embargo
esta aproximacio´n falla cuando, para valores ma´s bajos de anisotrop´ıa o es-
pesores mayores, la desviacio´n de la imanacio´n es mucho mayor, apareciendo
dominios de cierre parciales (o totales en el l´ımite) [36].
Por el contrario, en el caso de pel´ıculas con anisotrop´ıa de´bil (Q¿ 1) los
modelos de dominios han avanzado muy poco desde el modelo cerrado de Kit-
tel. Han surgido modelos de flujo parcialmente cerrado basados en estructuras
de cierre similares al modelo de Landau completamente cerrado, conectando
la estructura cerrada de Landau con la estructura abierta de Kittel [36, 67].
Sin embargo, este tipo de modelos so´lo se pueden tomar como una pri-
mera aproximacio´n a la estructura magne´tica de estas pel´ıculas, en las que la
imanacio´n cerca de la superficie var´ıa de manera continua, sin que se puedan
identificar los dominios de cierre [34,36].
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Hubert [34] hizo un refinamiento del modelo cerrado de Kittel con el fin de
ampliar este modelo al caso de pel´ıculas con (Q ¿ 1). En esta aproximacio´n
se cambiaba las paredes de Bloch que separan los dominios ba´sicos de los
dominios de cierre por regiones de transicio´n mucho mayores, pero en las
que se conservaba la manera en que el vector de la imanacio´n gira en una
pared de Bloch normal. En oposicio´n de esta idea, algunos autores [68–71] han
observado a trave´s de simulacio´n micromagne´tica mediante ca´lculo nume´rico
que en el caso de pel´ıculas con PMA de´bil la imanacio´n dentro de las regiones
de cierre rota mostrando esencialmente el aspecto de una pared de Ne´el, es
decir, manteniendo constante su componente en la direccio´n longitudinal.
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1.5 Objetivos de la tesis doctoral
El objetivo principal de esta tesis doctoral ha sido la fabricacio´n de mi-
croestructuras magne´ticas mediante procesos electroqu´ımicos, y el
estudio de las propiedades magne´ticas de este tipo de estructuras.
Para lograr la primera parte de este objetivo se ha trabajado en tres te´cni-
cas diferentes. Una de estas te´cnicas se ha basado en la combinacio´n del proceso
de deposicio´n electroqu´ımica con la te´cnica de litograf´ıa o´ptica. Este tipo de
te´cnica es bien conocida y controlada, por lo que no se ha necesitado mucho
tiempo para controlarla y obtener resultados satisfactorios con ella. U´nica-
mente ha sido necesario estudiar la homogeneidad del ritmo de crecimiento y
de la composicio´n de las microestructuras crecidas mediante esta te´cnica.
Sin embargo, las otras dos te´cnicas utilizadas para la fabricacio´n de las
estructuras, han sido te´cnicas electroqu´ımicas muy novedosas. Por esta razo´n,
se han planteado como otros objetivos de este trabajo los siguientes:
Deposicio´n electroqu´ımica localizada mediante SECM (Cap. 3)
• Estudiar los diferentes procesos electroqu´ımicos involucrados en es-
ta te´cnica para depositar cobalto localmente.
• Llevar a cabo la deposicio´n localizada de cobalto y estudiar su mor-
folog´ıa.
Micromecanizado electroqu´ımico (Cap. 4)
• Estudiar el proceso de disolucio´n electroqu´ımica localizado de
pel´ıculas delgadas en funcio´n de los diferentes para´metros que lo
controlan.
• Desarrollar un modelo teo´rico que permita entender y optimizar
esta te´cnica.
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• Disen˜ar y desarrollar una nueva celda electroqu´ımica que permita
crecer pel´ıculas magne´ticas ultradelgadas de cobalto, simplificando
el proceso utilizado hasta el momento.
En cuanto a la segunda parte del objetivo de la tesis, el trabajo realizado
se ha centrado en el estudio de las propiedades magne´ticas de microcintas de
Co0.76P0.24. En este caso, se han planteado los siguientes objetivos:
Estudio de las propiedades magne´ticas de microcintas de Co0.76P0.24
(Cap. 5)
• Estudio del efecto de la forma de las microcintas en su comporta-
miento magne´tico en el volumen y la superficie.
• Estudio del efecto de la forma de las microcintas en su estructura
magne´tica.
Modelo de dominios stripe para pel´ıculas con anisotrop´ıa de´bil
(Cap. 6)
• Desarrollo de un modelo de dominios stripe de flujo cerrado que
permita reproducir los ciclos de histe´resis observados en pel´ıculas
con anisotrop´ıa de´bil.
• Ana´lisis del efecto de la forma de las microcintas en la estructura
magne´tica mediante el modelo desarrollado.
Cap´ıtulo 2
Te´cnicas de fabricacio´n de
microestructuras y de
caracterizacio´n
Este cap´ıtulo presenta una breve descripcio´n de las principales te´cnicas expe-
rimentales utilizadas en la investigacio´n que se ha desarrollado en esta tesis
doctoral, sin incluir las te´cnicas electroqu´ımicas que han sido objeto de estu-
dio. Estas u´ltimas han sido analizadas en profundidad y se presentan en los
cap´ıtulos correspondientes.
Los experimentos que se han llevado a cabo a lo largo de toda la investi-
gacio´n se han realizado en el Dpto. de F´ısica de Materiales de la Universidad
Complutense de Madrid (UCM), y en los siguientes centros de investigacio´n:
• Instituto de Sistemas Optoelectro´nicos y Microtecnolog´ıa (ISOM) de la
Universidad Polite´cnica de Madrid (UPM).
• Dept. of Chemistry de la University of Warwick en Coventry (Ingla-
terra).
• Laboratoire de Physique de la Matie`re Condense´e (LPMC) de la Ecole
Polytechnique−CNRS en Palaiseau (Francia).
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2.1 Electrodeposicio´n selectiva mediante ma´scaras
litografiadas
Los procesos electroqu´ımicos realizados a trave´s de ma´scaras de fotoresina es
actualmente una te´cnica fundamental para la microfabricacio´n de estructuras
de alta densidad [72]. La te´cnica de fotolitograf´ıa consiste en la exposicio´n
de una capa de resina fotosensible a luz ultravioleta (UV) a trave´s de una
ma´scara con el fin de transferir su imagen. Los avances que la litograf´ıa o´ptica
ha realizado ha provocado una demanda creciente de e´sta en la fabricacio´n de
estructuras con de alta resolucio´n [73].
Si se cubre una superficie conductora con una capa de resina fotosensible, y
posteriormente se elimina parte de e´sta de manera controlada mediante alguna
te´cnica de litograf´ıa, esta capa ele´ctricamente aislante permitira´ crecer de ma-
nera selectiva mediante deposicio´n electroqu´ımica cualquier metal o aleacio´n
que se pueda crecer sobre la superficie sin cubrir, y sin alterar a penas sus
propiedades.
Para preparar la capa de resina se coloca el substrato (despue´s de limpiar
su superficie) en el portamuestras del spinner y despue´s de dejar una pequen˜a
cantidad de resina sobre la superficie del substrato, se le hace girar muy ra´pi-
damente durante varios segundos. De esta manera la resina se extiende por
toda la superficie formando una capa fina. Para terminar la preparacio´n de la
capa de resina se le da un tratamiento de recocido dejando el substrato sobre
una superficie caliente o dentro de una estufa.
Una vez terminado el proceso anterior la capa de resina es expuesta a luz
UV a trave´s de una ma´scara de manera que so´lo reciba la luz la parte de la
resina que se quiere eliminar, si la resina es positiva, o al reve´s si la resina es
negativa. Posteriormente se elimina la resina mediante el revelado.
La resina que se ha empleado es la AZ 5214 E y el revelador el AZ 400 K,
ambos de Clariant, GmbH. Los para´metros utilizados en los procesos de la
preparacio´n de las capas de resina litografiadas se muestran en la tabla 2.1.
Una vez que se ha transferido a la capa de resina el disen˜o que se quiere que
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Limpieza acetona y metanol en cuba de ultrasonidos
lavado con agua desionizada y secado con N2
Capa de resina Spinner 100 rpm (5 s) + 5000 rpm (30 s)
Recocido 100o C durante 120 s (superficie caliente)
Exposicio´n tiempo 10 s (en funcio´n de la intensidad de la la´mpara
de UV)
Revelado 60s
lavado con agua desionizada y secado con N2
Tabla 2.1. Para´metros empleados para obtener mediante litograf´ıa o´ptica las
ma´scaras empleadas en electrodeposicio´n selectiva.
tenga la estructura final, se procede a crecer electroqu´ımicamente de la misma
manera que se har´ıa con el substrato sin cubrir. En el proceso de deposicio´n la
resina actu´a como ma´scara impidiendo que se deposite material sobre las areas
del substrato cubiertas. Finalmente, se elimina la resina restante con acetona.
2.2 Microscop´ıa electro´nica de barrido con mi-
croana´lisis de Rayos X (EDX)
Cuando un haz de electrones acelerados incide sobre una muestra se producen
distintos procesos de interaccio´n que dan lugar a una serie de sen˜ales (elec-
trones reflejados, electrones secundarios, luz, rayos X...). Estas sen˜ales, con-
venientemente recogidas y analizadas, pueden proporcionar informacio´n muy
diversa sobre la muestra (morfolog´ıa, composicio´n, estructura electro´nica. . . ).
De entre todas las posibles sen˜ales, en este trabajo se han utilizado dos: la emi-
sio´n de electrones secundarios, para el estudio de la topograf´ıa de la superficie,
y la emisio´n de rayos X, para determinar la composicio´n de la muestra.
En los metales, los electrones secundarios se producen por la interaccio´n
entre los electrones del haz ,altamente energe´ticos, y los electrones de la ban-
da de conduccio´n, de´bilmente ligados. Debido a la diferencia tan grande de
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energ´ıas, so´lo una parte pequen˜a de la energ´ıa cine´tica de los electrones del
haz se transfiere a los electrones del so´lido, por lo que los electrones salen del
mismo con poca energ´ıa, t´ıpicamente del orden de 5 eV [74]. Esto hace que la
emisio´n de electrones secundarios hacia el exterior del so´lido se produzca en
una regio´n de pocos nano´metros de espesor desde la superficie, lo que permite
una resolucio´n del orden del dia´metro del haz (10-20 nm).
La cantidad de electrones secundarios recogidos en el detector depende de
la inclinacio´n de la superficie, del incremento de emisio´n en a´reas con mayor
superficie y del efecto de sombra creado por protuberancias y agujeros en el
material. Esto hace que la imagen de electrones secundarios refleje la topograf´ıa
de la superficie [75].
Al excitar la muestra con el haz de electrones tambie´n se producen rayos X.
La energ´ıa de la radiacio´n emitida es caracter´ıstica del a´tomo que la emite por
lo que, analizando adecuadamente la energ´ıa de los fotones emitidos por la
muestra es posible conocer la composicio´n de la misma. Se puede analizar
la composicio´n promedio de todo el a´rea barrida por el haz de electrones o,
sincronizando el barrido con la deteccio´n de rayos X, realizar un mapa de
composicio´n.
Los rayos X caracter´ısticos se excitan en la regio´n del material en la que
la energ´ıa de los electrones incidentes es mayor que la energ´ıa de ionizacio´n de
la capa electro´nica involucrada en la emisio´n. Por tanto, la resolucio´n espacial
de la te´cnica de EDX, t´ıpicamente del orden de unidades de µm, es bastante
peor que el dia´metro del haz.
El ana´lisis de la topograf´ıa y de la composicio´n de las muestras se ha llevado
a cabo en el ISOM utilizando un microscopio electro´nico de barrido (Scanning
Electron Microscope − SEM) JEOL 5800 con microana´lisis de rayos X por dis-
persio´n de energ´ıas (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy − EDX) de Oxford
serie 300.
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2.3 Microscop´ıa de Fuerzas Ato´micas (AFM)
El microscopio de fuerzas ato´micas (Atomic Force Micrsocope − AFM) fue
inventado en el an˜o 1986 por G. Binning, C. Quate y Ch. Gerber como un
instrumento capaz de obtener con gran resolucio´n ima´genes de la topograf´ıa
de una superficie [76]. Este tipo de microscop´ıa pertenece a la familia de las
microscop´ıas de campo pro´ximo y es, junto con el microscopio tu´nel de barri-
do, el sistema de ana´lisis superficial de ma´s resolucio´n (superior a 1 nm). Esta
te´cnica se basa en la medida de pequen˜as fuerzas de interaccio´n ato´mica atrac-
tivas y repulsivas, t´ıpicamente de 10−7 a 10−9 N, entre una punta fina acoplada
al extremo de un cantilever cuya constante ela´stica es del orden de 1 N/m.
El valor de la fuerza de interaccio´n depende de la distancia entre la punta
(normalmente de silicio o de nitruro de silicio) y la superficie, lo que permi-
te obtener, tanto en materiales conductores como en aislantes, mapas de la
topograf´ıa superficial con resolucio´n pra´cticamente ato´mica. Estas fuerzas de
interaccio´n entre la punta y la muestra pueden ser de los siguientes tipos:
Fuerzas repulsivas de corto alcance (distancias ∼0.1 nm), son conse-
cuencia de la interaccio´n entre las nubes electro´nicas de los a´tomos de
la punta y la muestra.
Fuerzas de largo alcance (distancias ∼1-100 nm) son debidas a fuerzas de
Van der Waals (atractivas), a las fuerzas de capilaridad (atractivas), o a
fuerzas ele´ctricas y magne´ticas (atractivas o repulsivas)
Un AFM puede trabajar fundamentalmente en tres modos: modo de con-
tacto, modo de no contacto y modo dina´mico (o modo tapping). En el modo
de contacto el AFM trabaja con la punta situada a 0.1-0.3 nm de la superficie
de la muestra y su funcionamiento se basa en las fuerzas de repulsio´n. En
el modo de no contacto la punta se encuentra a distancias entre 1 y 2 nm,
donde predominan las fuerzas de atraccio´n. En el modo dina´mico la punta se
encuentra oscilando a una frecuencia pro´xima a la de resonancia y con una
amplitud de ∼ 100 nm, provocando un contacto intermitente entre la muestra
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y la punta. Para medir fuerzas de largo alcance como las debidas al campo
magne´tico de dispersio´n de la muestra, se suele utilizar este tercer modo de
trabajo.
Las ima´genes de AFM mostradas en el cap´ıtulo 4 han sido realizadas en el
LPMC, mediante un AFM PicoSPM (Molecular Imaging) operando en modo
contacto.
2.3.1 Microscop´ıa de Fuerzas Magne´ticas (MFM)
Varios autores [77, 78] han mostrado que el comportamiento dina´mico de la
punta de un microscopio de fuerzas ato´micas (AFM) se puede describir como




y˙ + k y − Fts, y(d) = F0 cos(ωt) (2.1)
donde m es la masa efectiva, ω0 es la frecuencia angular de resonancia sin per-
turbar (= (k/m)1/2), Q es el factor de calidad, y k es la constante ela´stica del
conjunto cantilever -punta. Fts = Fts(d) indica la dependencia de la interaccio´n
con la distancia punta-muestra, que consiste en fuerzas de van der Waals, la
repulsio´n ela´stica, y las fuerzas de capilaridad. F0 y ω(= 2pif) son la amplitud
y la frecuencia angular de la fuerza sinusoidal de excitacio´n respectivamente.
Para amplitudes de oscilacio´n pequen˜as el gradiente de la fuerza es aproxi-
madamente constante en cada periodo, y el problema entonces se puede tratar


















En primera aproximacio´n la modulacio´n de frecuencia en un AFM funcionando
en modo tapping es proporcional al gradiente de la interaccio´n entre la punta
y la muestra.
En el caso de un microscopio de fuerzas magne´ticas (MFM) una punta
magne´tica rastrea la superficie de la muestra magne´tica interaccionando con
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el campo de dispersio´n de e´sta. Para separar la sen˜al debida a la interaccio´n
magne´tica de la sen˜al debida al resto de las interacciones, la punta realiza un
primer barrido registrando el perfil de la muestra. Inmediatamente despue´s, la
punta realiza otro barrido manteniendo una distancia constante a la superficie,
de manera que la punta es sensible u´nicamente a las interacciones de largo
alcance.
La fuerza debida a la interaccio´n entre el momento eficaz de la punta y el








Si suponemos que la punta esta´ uniformemente imanada en la direccio´n normal







por lo tanto la modulacio´n de la frecuencia de resonancia debida a la interac-
cio´n del momento magne´tico de la punta del MFM con el campo de dispersio´n
que se produce en la superficie del material es proporcional a la derivada ter-


















Las ima´genes de MFM que se muestran en el cap´ıtulo 5 han sido realizadas
en el ISOM, mediante un AFM Multimode (Digital Instruments) operando en
modo tapping. La deteccio´n de la sen˜al magne´tica se ha realizado manteniendo
constante la amplitud de oscilacio´n del cantilever mediante la modulacio´n de
su frecuencia.
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2.4 Medida del ciclo de histe´resis magne´tico
2.4.1 Magneto´metro de muestra vibrante (VSM)
Esta te´cnica fue desarrollada por Foner, quien construyo´ el primer mag-
neto´metro de muestra vibrante (Vibrating Sample Magnetometer − VSM) en
1959 [81]. Su funcionamiento esta´ basado en la ley de induccio´n de Faraday:
un campo magne´tico variable en el interior de una bobina induce una fuerza
electromotriz que depende de la rapidez con la que var´ıa el flujo magne´tico.
Para medir la imanacio´n de un material magne´tico mediante este sistema,
se situ´a la muestra entre dos bobinas y se le hace vibrar con un movimien-
to armo´nico simple. Para medir la imanacio´n de una muestra mediante esta
te´cnica es necesario calibrar el sistema previamente, relacionando el valor de
la imanacio´n de una muestra conocida con el voltaje que e´sta induce.
El registro de los ciclos de histe´resis del volumen de las muestras se ha
realizado en el ISOM mediante un VSM 7304 (Lake Shore Cyrotronics).
Este VSM utiliza un electroima´n para aplicar un campo externo ma´ximo
entre 1.2 y 1.5 T, dependiendo de la distancia entre sus piezas polares. La
precisio´n con la que el sistema es capaz de estabilizar el campo aplicado es
de 0.1 Oe y la distancia ma´xima entre las piezas polares es de 15 mm. Las
partes ma´s importantes del VSM son: el vibrador que provoca el movimiento
oscilatorio de la muestra, el sistema de sujecio´n de la varilla sobre la que se
coloca e´sta, las bobinas de deteccio´n y el electroima´n. La deteccio´n del voltaje
alterno inducido en las bobinas se hace con un amplificador lock-in que evita
las derivas y filtra todas las sen˜ales que no sean de la misma frecuencia que
la oscilacio´n de la muestra. Para mejorar la relacio´n sen˜al/ruido este equipo
utiliza cuatro bobinas de deteccio´n en vez de dos.
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2.4.2 Efecto Kerr magneto-o´ptico longitudinal (L-MOKE)
Un medio imanado posee una anisotrop´ıa o´ptica que se pone de manifiesto
cuando un haz de luz se transmite a trave´s de e´ste o se refleja en su superficie.
A finales del siglo XIX J. Kerr descubrio´ cambios en el estado de polarizacio´n o
en la intensidad de la luz cuando se refleja en un material imanado [82,83]. Por
esta razo´n, este efecto se conoce como efecto Kerr magneto-o´ptico (Magneto-
Optical Kerr Effect − MOKE). Segu´n la orientacio´n del vector imanacio´n res-
pecto a la superficie reflectante y al plano de incidencia de la luz, se distinguen
tres tipos de efecto Kerr: longitudinal, transversal y polar.
El efecto Kerr longitudinal (L-MOKE) se produce cuando la imanacio´n
del material esta´ contenida en el plano de su superficie, paralela al plano de
incidencia de la luz (fig. 2.1). En este caso, si un haz de luz linealmente pola-
rizada incide sobre la muestra, la imanacio´n produce una rotacio´n en el plano
de polarizacio´n de la luz y la aparicio´n de una pequen˜a elipticidad. El a´ngulo
de rotacio´n Kerr, en primera aproximacio´n, puede considerarse proporcional
a la imanacio´n [84]. La constante de proporcionalidad depende del a´ngulo de
incidencia y de las propiedades de la muestra (´ındice de refraccio´n y constante
de Kerr).
El esquema del dispositivo de medida puede verse en la figura 2.2. La
muestra se situ´a en el interior de unos carretes de Helmholtz que producen un
Figura 2.1. En la configuracio´n longitudinal del efecto Kerr magneto-o´ptico
(L-MOKE) la imanacio´n del material esta´ contenida en el plano de su superficie,
y es paralela al plano de incidencia de la luz.
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Figura 2.2. Esquema del equipo experimental para la medida de L-MOKE.
campo magne´tico en el plano de la misma. El portamuestras permite girar la
muestra para aplicar campo en distintas direcciones dentro de ese plano.
Como fuente de luz se ha utilizado un la´ser pulsado, utilizando una fuente
pulsada para alimentar el la´ser. En este montaje el haz de luz pasa por un
polarizador antes de incidir sobre la muestra, dejando pasar u´nicamente luz
linealmente polarizada. Este haz de luz al reflejarse en la muestra sufre un
giro en su polarizacio´n cuyo a´ngulo es proporcional a la imanacio´n de la mues-
tra. Este haz reflejado pasa por un segundo polarizador (analizador), cruzado
con el primero, que so´lo deja pasar la componente de luz con polarizacion
perpendicular a la polarizacio´n del haz incidente, proporcional por tanto a
la imanacio´n. Este haz es recogido en un fotodiodo. La sen˜al de salida del
fotodiodo se mide con un amplificador lock-in, que esta´ sincronizado con la
frecuencia de pulsado del haz la´ser.
En el sistema L-MOKE que se ha utilizado, el haz la´ser se divide en dos an-
tes del primer polarizador, con el fin de minimizar el efecto de las fluctuaciones
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de la intensidad del haz laser. De esta manera se mide mediante dos fotodio-
dos la intensidad de los dos haces, uno de ellos con informacio´n magne´tica y
el otro simplemente proporcional a la intensidad instanta´nea de la fuente de
luz laser. Mediante un amplificador diferencial se ajustan y se restan ambas
sen˜ales, y la sen˜al resultante se procesa mediante un amplificador lock-in.
El amplificador lock-in que se ha empleado dispone de entradas y salidas
analo´gicas. A trave´s de una de las salidas analo´gicas se ha controlado el cam-
po magne´tico aplicado por los carretes, utilizando un amplificador de potencia
para obtener la corriente necesaria. Para medir el campo el circuito de los
carretes posee una resistencia en serie, cuya ca´ıda de potencial esta´ conectada
a una de las entradas analo´gicas del lock-in. De esta manera ha sido posi-
ble controlar todo el sistema a trave´s del amplificador lock-in mediante un
ordenador.
Cuando se han medido agrupaciones de microcintas el haz incidente ha
sufrido difraccio´n de manera que se han obtenido numerosos haces reflejados.
Para evitar la disminucio´n de la relacio´n sen˜al/ruido se ha colocado una lente
convergente entre el segundo polarizador y el fotodiodo de manera que to-
dos los haces reflejados converjan en el fotodiodo sin alterar la informacio´n
magne´tica que estos llevan.
2.5 Te´cnica de Bitter
El campo de dispersio´n que se produce en la superficie de una muestra magne´ti-
ca debida a su estructura de dominios puede ser observada poniendo una sus-
pensio´n coloidal de pequen˜as part´ıculas magne´ticas sobre la superficie de e´sta
y observando con un microscopio o´ptico, de manera similar a como lo hizo
Bitter en 1932 [85]. Esta te´cnica es sensible, al igual que el MFM, al gradiente
de campo de dispersio´n, y permite observar patrones de dominios esta´ticos
o movimientos muy lentos de paredes. Se ha empleado esta te´cnica en este
trabajo porque nos ha permitido aplicar campo magne´tico en el plano de la
muestra durante la observacio´n de las ima´genes, posibilidad que no permite el
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MFM de que se ha dispuesto.
Para observar dominios por te´cnica de Bitter se deposita sobre la superficie
de la muestra una pequen˜a cantidad de un coloide formado por part´ıculas
ferromagne´ticas y se cubre la muestra con un cubreobjetos con el fin de formar
una pel´ıcula fina de coloide. Las part´ıculas se mueven hacia las zonas donde el
gradiente de campo magne´tico es mayor, definiendo por tanto las paredes de
dominio. Si m es el momento magne´tico de una de las part´ıculas que forman
el coloide, suponiendo que las part´ıculas son monodominio, la concentracio´n
de part´ıculas viene dada por [86]:








Adema´s, en presencia de campo magne´tico, los coloides forman aglomera-
dos en forma de aguja que desaparecen al eliminar el campo. Este feno´meno
reversible de aglomeracio´n depende del tiempo por lo que, para obtener mayor
contraste en muestras donde el campo de dispersio´n es pequen˜o, sera´ necesario
esperar un tiempo mayor para que se forme el patro´n de dominios magne´ticos.
La aglomeracio´n tambie´n se acelera polarizando el coloide, esto es, aplicando
un campo perpendicular al mismo suficientemente pequen˜o para no variar la
disposicio´n de los dominios magne´ticos de la muestra estudiada.
El coloide utilizado en este trabajo ha sido el Ferrofluid EMG 607 sumi-
nistrado por Ferrotec. Para la observacio´n de los patrones de dominios utiliza-
mos un microscopio o´ptico Carl Zeiss Jena con una ca´mara digital acoplada
Olympus DP12. Con el fin de poder aplicar campos magne´ticos perpendicu-
lares para polarizar el coloide modificamos el portamuestras an˜adiendo una




El trabajo que recoge este cap´ıtulo ha sido llevado a cabo en el Department of
Chemistry de la University of Warwick en Coventry (Inglaterra) durante una
estancia de tres meses bajo la supervisio´n del Prof. Daniel Mandler y el Prof.
Patrick R. Unwin.
Este cap´ıtulo recoge los resultados ma´s importantes obtenidos en el estudio
del proceso de deposicio´n electroqu´ımica localizada de cobalto utilizando el
montaje del microscopio electroqu´ımico de barrido (SECM). El me´todo que se
ha utilizado se basa en la formacio´n de un flujo controlado de iones de metal
mediante la disolucio´n de un microelectrodo (ME) muy cerca de la superficie
del substrato, como se ha descrito en la sec. 1.2.
El objetivo de este estudio ha sido aplicar este me´todo a la fabricacio´n
de microestructuras magne´ticas de cobalto. La dificultad que implica el uso
de cobalto en esta´ te´cnica, frente a los otros metales con los que ya se hab´ıa
desarrollado anteriormente, viene dada por la tendencia del cobalto a formar
una pel´ıcula de o´xido al comienzo del proceso de disolucio´n ano´dica que pasiva
ra´pidamente la superficie del ME [87, 88]. La formacio´n de o´xido se puede
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evitar trabajando con disoluciones a´cidas, aunque en estas disoluciones, al
potencial necesario para depositar cobalto, tiene lugar una fuerte evolucio´n
de hidro´geno. En este trabajo se muestra co´mo se pueden generar iones de
cobalto desde un ME y depositarlo localmente en una superficie de oro a
pH neutro, aplicando una sucesio´n adecuada de potenciales. Para llevar a
cabo este trabajo se han estudiado previamente los procesos de disolucio´n y
deposicio´n de cobalto involucrados en el proceso, en las mismas condiciones
de e´ste, mediante voltametr´ıa c´ıclica (CV) y cronoamperometr´ıa (CA).
3.1 Montaje experimental
El montaje experimental que se ha empleado para llevar a cabo el proceso
de electrodeposicio´n localizada de cobalto ha sido el montaje esta´ndar de un
SECM [22,89] (fig. 3.1). La posicio´n del ME respecto de la superficie del subs-
trato se ha controlado mediante un sistema que permite ajustar e´sta en el
plano de la muestra (xy) y en la direccio´n normal (eje z) mediante tres torni-
llos microme´tricos (fig. 3.2). Adema´s de este sistema microposicionador x-y-z
el soporte del ME contaba con un ajuste fino en la direccio´n z controlado por
un piezoele´ctrico permitiendo un desplazamiento de 40 µm con una resolu-
cio´n de 0.1 µm. La celda electroqu´ımica, apoyada sobre un soporte robusto,
constaba de una base de teflo´n de 4 cm de dia´metro y un tubo de vidrio bo-
rosilicato unidos mediante una junta toroidal. En la base de la celda se fijaba
el substrato de oro con cinta de doble cara, y aislando el contacto ele´ctrico
realizado en su superficie mediante una resina epoxy. El volumen de la celda
era aproximadamente de 25 cm3. Para evitar vibraciones todo el sistema de
posicionamiento y la celda electroqu´ımica estaba montada y atornillada a una
placa y sobre una mesa antivibratoria.
El potencial del ME y del sustrato dentro de la disolucio´n se ha controla-
do mediante un bipotenciostato. Como contraelectrodo (CE) se ha utilizado
una malla de platino, y como electrodo de referencia (RE) se ha tomado un
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Figura 3.1. Esquema del montaje experimental del SECM que se ha usado
para depositar localmente.
hilo de plata cubierto de cloruro de plata1 (Ag/AgCl). Todos los potenciales
en este cap´ıtulo esta´n referidos respecto al potencial de este RE. Todas las
disoluciones que se han utilizado en este trabajo se han preparado con agua
desmineralizada (Milli-Q-reagent, Millipore) y con reactivos de alta pureza.
Adema´s, antes de cada experimento se ha eliminado el ox´ıgeno gas diluido
en la disolucio´n por el contacto con la atmo´sfera, burbujeando nitro´geno gas
durante 20 minutos aproximadamente, salvo en el proceso de calibracio´n de la
distancia del ME al substrato. Para evitar el ruido ele´ctrico en la medida de
la sen˜al del ME, cuya corriente se encuentra entre decenas de nanoamperios
y cientos de microamperios, la celda electroqu´ımica ha estado situada dentro
de una jaula de Faraday hecha con malla de cobre.
1Para ello se anodizo´ un hilo de plata de 1 mm de dia´metro en una disolucio´n 0.1 M HCl.
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Figura 3.2. (Izda.) imagen del montaje experimental utilizado en este trabajo,
(dcha.) detalles del tipo de ME de Co empleado.
En este trabajo se han utilizado dos tipos de electrodos de oro. Para de-
positar localmente se ha utilizado una pel´ıcula de oro evaporado sobre un
substrato de vidrio, y para estudiar la deposicio´n de cobalto sobre oro en el
volumen de la disolucio´n mediante CV se ha utilizado un electrodo en forma
de disco de 1.57 mm de dia´metro. Los dos tipos de electrodos se han limpiado
antes de cada experimento cicla´ndolos varias veces en una disolucio´n 0.1 M
H2SO4. El electrodo en forma de disco se ha pulido con pasta de alumina de
0.05 µm de taman˜o de part´ıcula antes de esta limpieza.
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3.1.1 Fabricacio´n de los microelectrodos
El ME de cobalto de 50 µm de dia´metro utilizado en estos experimentos ha
sido fabricado en el laboratorio siguiendo los me´todos convencionales [90, 91].
Entre los distintos tipos de MEs que se utilizan habitualmente, en este trabajo
se ha utilizado un ME en forma de disco y embebido en vidrio. El dia´metro
del aislamiento de vidrio en torno al ME de Co ha sido aproximadamente de
10 veces el dia´metro de e´ste (fig. 3.2).
El proceso de fabricacio´n de MEs seguido en este trabajo es el siguiente.
Se toma un tubo capilar de vidrio borosilicato de 2.0 mm de dia´metro exterior
y 1.6 mm de dia´metro interior, y se estira mientras se calienta localmente,
de manera que el tubo se estrecha (fig. 3.3a). Se cierra el extremo estrecho
con la llama de un mechero Bunsen mientras se rota, de manera que e´ste
queda con forma de gota (fig. 3.3b). Se introduce un microhilo de cobalto
de 1 cm aproximadamente de longitud y 50 µm de dia´metro (fig. 3.3c) y se
cierra el vidrio aplica´ndole calor mientras se hace vac´ıo por el otro extremo,
de manera que el microhilo queda embebido en el vidrio (fig. 3.3d). Se pule
el vidrio primero con un papel de lija hasta descubrir el hilo de cobalto (fig.
3.3e), y despue´s se da un acabado fino puliendo con pasta de diamante de
3 µm y 0.1 µm de taman˜o de part´ıcula, y finalmente con pasta de alumina de
0.05 µm sobre un pan˜o apropiado (fig. 3.2 detalle). El ME se ha pulido con
pasta de diamante y con alumina antes de cada experimento.
3.1.2 Control de la distancia ME−substrato
La distancia desde el ME hasta la superficie del substrato se ha podido deter-
minar con bastante exactitud a partir del valor de la corriente estacionaria del
proceso de reduccio´n de las mole´culas de O2 disueltas en las disolucio´n.
O2 + 2H+ + 4e− → 2OH− (3.1)
Para registrar este proceso se deja la disolucio´n expuesta al aire durante 30
minutos (para asegurar un contenido suficiente de ox´ıgeno en la disolucio´n) y
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Figura 3.3. Ima´genes del proceso de fabricacio´n de un microelectrodo.
se mide la corriente que pasa por el ME para el potencial EME = −0.95 V,
que corresponde con el valor l´ımite controlado por difusio´n.
Al aproximar el ME a la superficie del electrodo de Au (a potencial de
circuito abierto) se produce una realimentacio´n negativa, debida a la reduccio´n
de la corriente de difusio´n de O2 producida por la proximidad del substrato
[92]. Esta curva de corriente-distancia se puede ajustar (fig. 3.4) mediante la
expresio´n que el modelo teo´rico [22, 93] proporciona para el caso en que el









A partir de esta comparacio´n se puede determinar la distancia conociendo
la relacio´n entre la corriente a la distancia d, y e´sta en el volumen de la
disolucio´n i(d)/iT,∞.
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Figura 3.4. Curva (negro) de la corriente del ME en funcio´n de la distancia
ME-substrato correspondiente a la realimentacio´n negativa en la reduccio´n de
ox´ıgeno en la superficie del ME, y (rojo) ajuste teo´rico tomando el valor iT,∞ =
15.6 nA (eq. 3.2).
3.2 Electrodeposicio´n de cobalto sobre oro
Para determinar las mejores condiciones para depositar Co localmente se ha
estudiado en primer lugar la deposicio´n electroqu´ımica de Co en una super-
ficie de Au. Una de las caracter´ısticas que debe cumplir el electrolito soporte
utilizado en la deposicio´n localizada es que permita la electrodeposicio´n de Co
sobre Au a partir de concentraciones muy bajas de iones de este metal.
En primer lugar se ha registrado la CV de un electrodo de Au en una
disolucio´n 1 mM Co2+ + 0.25 M Na2SO4 + 0.1 M NaCl (fig. 3.5). Estos
resultados concuerdan con los estudios de Kolb y col. [94] de crecimiento de
Co en Au(111) y Au(100). En la CV obtenida se observa que la deposicio´n
de Co tiene lugar a valores del potencial por debajo de −0.90 V, y que la
disolucio´n de Co se produce a valores por encima de e´ste. Esto indica que el
par Co/Co(II) es electroqu´ımicamente quasi reversible en las condiciones que
se han estudiado.
Para obtener ma´s informacio´n sobre el proceso de deposicio´n de Co sobre
Au en esta disolucio´n se han tomado diferentes curvas de corriente transitoria
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Figura 3.5. Ciclos voltame´tricos de la deposicio´n de cobalto sobre oro alcan-
zando distintos valores del potencial.
mediante cronoamperometr´ıa.
Para cada una de estas curvas se ha aplicado al substrato de Au un pul-
so de potencial pasando desde un valor al que no tiene lugar la deposicio´n
(−0.50 V) hasta un potencial que se ha variado entre −0.90 y −1.10 V (fig.
3.6). En la curva transitoria tomada para el potencial −0.90 V u´nicamente
Figura 3.6. Curvas de corriente transitoria de deposicio´n de cobalto sobre
una superficie de oro. Se puede ver que cuanto ma´s negativo es el potencial
antes se alcanza el re´gimen de control por difusio´n en el plano.
se observa la corriente de carga del substrato. En el resto de las curvas se
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observan adema´s dos mecanismos que limitan la corriente fara´dica. Uno de
ellos tiende a aumentar con el tiempo y se debe a la difusio´n radial de los
iones desde el volumen de la disolucio´n hacia los centros de nucleacio´n2. La
tendencia creciente se debe a la nucleacio´n y crecimiento de estas part´ıculas
aisladas con el tiempo. El otro mecanismo se debe a la difusio´n de los iones
en el plano del substrato, y que disminuye con el tiempo debido al aumento
del espesor de la capa de difusio´n. Esta situacio´n se alcanza cuando las capas
de difusio´n de los centros de nucleacio´n se solapan pasando de esta manera
al re´gimen de difusio´n en el plano [95] (fig. 3.7). En las curvas transitorias se
Figura 3.7. Esquemas de la variacio´n de la concentracio´n de Co2+ debida a
la difusio´n de los iones desde el volumen de la disolucio´n hacia los centros de
nucleacio´n en los casos de (izda) difusio´n radial hacia los centros de nucleacio´n,
y (dcha.) difusio´n en el plano del substrato.
observa que segu´n el potencial se hace ma´s negativo la corriente alcanza antes
el valor limite debido a la difusio´n en el plano. A partir de valores de potencial
igual o ma´s negativos que −1.0 V se alcanza el ritmo deposicio´n de Co ma´s
ra´pido posible en estas condiciones.
3.3 Disolucio´n del microelectrodo de cobalto
La disolucio´n del ME de Co es la parte complementaria al proceso anterior
para poder localizar la deposicio´n de Co mediante esta te´cnica. Por ello se ha
estudiado este segundo proceso mediante voltametr´ıa de barrido lineal (Linear
2sitios en la superficie en los que la deposicio´n de metal se produce preferentemente
respecto al resto de la superficie
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Sweep Voltammetry − LSV) en una disolucio´n con el electrolito soporte y
10 mM CoSO4 (fig. 3.8). En principio, se deber´ıa de haber obtenido un u´nico
Figura 3.8. Voltametr´ıa lineal del ME de cobalto en una disolucio´n de 0.25 M
Na2SO4, 0.1 M NaCl y 10 mM CoSO4 para los dos sentidos de barrido.
valor del potencial de circuito abierto, por tratarse de un sistema no polarizable
[96]. Sin embargo, se ha observado que en el electrolito que se ha tomado para
llevar a cabo el proceso no sucede as´ı, sobre todo cuando el barrido de potencial
se hace de valores positivos a negativos. Al barrer el potencial de valores
negativos a positivos el comportamiento del sistema es menos irreversible.
Para los valores ma´s negativos se alcanza el valor l´ımite de la corriente cato´dica
controlada por la difusio´n en estado estacionario. A partir de este valor de la
corriente, y mediante la eq. 1.21, se puede calcular el valor del coeficiente de
difusio´n de los iones Co2+, DCo2+ = 1.3 · 10−5 cm2 s−1, que es similar al valor
2.5 · 10−5 cm2 s−1 publicado anteriormente [97].
A potenciales positivos la corriente ano´dica depende fuertemente del senti-
do de barrido del potencial. Al empezar el barrido por el valor ma´s positivo del
potencial la corriente ano´dica es mucho menor. Esto indica que a estos valores
del potencial se forma una capa de o´xido de Co en la superficie del ME que lo
pasiva. De esta manera, al empezar el barrido en un valor del potencial en el
que tiene lugar este proceso ano´dico, el espesor de la capa de o´xido es mayor
aumentando el efecto de bloqueo, y reduciendo la intensidad de la corriente.
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Este comportamiento del ME es el que ma´s ha influido en el proceso de de-
posicio´n localizada de Co. Esta hipo´tesis se ha visto reforzada al observar la
superficie del ME antes y despue´s de mantenerlo en la disolucio´n a −0.40 V
(fig. 3.9).
Figura 3.9. Ima´genes de microscopio o´ptico de la superficie del ME de cobalto
(izda.) antes y (dcha.) despue´s de aplicarle un potencial de −0.40 V dentro de
la disolucio´n.
3.4 Curvas transitorias de generacio´n/coleccio´n de
iones Co2+
El u´ltimo paso en el estudio del proceso de deposicio´n localizada de Co ha con-
sistido en el ana´lisis de la transferencia de iones Co2+ del ME a la superficie del
electrodo, cuando ambos esta´n muy pro´ximos, en una disolucio´n del electrolito
soporte (0.25 M Na2SO4 + 0.1 M NaCl, sin iones Co2+), en la configuracio´n
del SECM. Para ello se han medido las corrientes transitorias de generacio´n y
coleccio´n (G/C) de iones Co2+ en el ME, en diferentes condiciones.
Para llevar a cabo este proceso se ha introducido el ME en la disolucio´n
manteniendo su potencial a −0.95 V para evitar la disolucio´n continuada de
e´ste, y a la vez para poder controlar la distancia mediante la reduccio´n de O2,
como se ha descrito antes. Una vez situado el ME a una distancia determinada
(' 5 µm) del substrato de Au se ha eliminado el ox´ıgeno de la disolucio´n
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burbujeando e´sta con nitro´geno durante al menos 20 min. Se ha tenido cuidado
de no dejar en ningu´n momento el ME al potencial de circuito abierto para
evitar la formacio´n de o´xido de Co en su superficie.
Para medir las curvas G/C se ha aplicado un doble pulso de potencial de
0.20 y 1.00 V, durante 0.5 s cada uno, para generar y colectar iones Co2+,
mientras se manten´ıa el potencial del electrodo de Au constante. En primer
lugar se ha observado que para obtener resultados reproducibles el ME se ha
tenido que mantener a −1.00 V durante 30 s. Se han observado diferencias
interesantes entre las curvas G/C tomadas con el substrato a 0.00 V, al que no
se ha depositado Co, y las tomadas con e´ste a −1.00 V, al que s´ı se deposita
(fig. 3.10).
Figura 3.10. Cronoamperometr´ıa del ME de Co al aplicar un doble pulso
de potencial (de −1.00 V a 0.00 V, y vuelta a −1.00 V), para una distancia
ME-substrato de 4.5 µm, y manteniendo el substrato al potencial (negro) de
0.00 V, y (rojo) de −1.00 V.
Cuando el potencial del substrato ha sido 0 V, la eficiencia de la coleccio´n,
que se puede definir como la relacio´n entre las cargas transferidas en la colec-
cio´n y la generacio´n, es 0.68, que es bastante alto. Esto ya se hab´ıa observado
en medidas similares mediante SECM [98]. Cuando el substrato es inerte, e´ste
u´nicamente actu´a atrapando los iones Co2+ cerca del ME, produciendo una
alta eficiencia de coleccio´n cuando el potencial es invertido. El hecho de que
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el potencial sea menor que uno se debe a la pe´rdida parcial de las especies
generadas a trave´s de la pel´ıcula delgada de disolucio´n que queda entre el ME
y la superficie del substrato. Por otro lado, cuando el potencial del substrato
es suficientemente negativo para que los iones Co2+ se depositen en e´ste, mu-
chos menos iones quedan disponibles para la redeposicio´n en el ME durante
el pulso inverso. En este caso la eficiencia de coleccio´n disminuye hasta 0.35,
que es mucho menor que su valor cuando no se produc´ıa la deposicio´n de Co.
3.5 Electrodeposicio´n local de cobalto
La electrodeposicio´n localizada de microestructuras de Co se ha realizado con
el montaje del SECM y en la disolucio´n de 0.25 M Na2SO4 + 0.1 M NaCl
empleados en el apartado anterior. Para ello se ha aproximado el ME hasta
una distancia de 5 µm de la superficie del substrato de Au, y se ha aplicado
al ME un potencial de −0.20 V, dentro del re´gimen del disolucio´n, mientras
el substrato se ha mantenido a −1.00 V. Como ya se ha visto anteriormen-
te, el potencial del substrato es suficiente para depositar los iones Co2+ que
lleguen a su superficie. Para ver la evolucio´n en el tiempo se ha realizado el
mismo proceso durante distintos intervalos de tiempo (fig. 3.11). Se han ob-
tenido microestructuras circulares formadas por part´ıculas de Co, cuya forma
y taman˜o es similar a la del ME. Estos depo´sitos no son homogeneos, ya que
las part´ıculas en la periferia tienen un taman˜o medio de ∼ 0.5 µm y forma
redondeada, mientras en el centro del depo´sito son ramificaciones de hasta 5
µm de longitud. En el mapa de composicio´n de las estructuras, obtenido me-
diante microana´lisis de rayos X por EDX, se ha observado que en el borde de
las estructuras la cantidad de cobalto es mucho mayor que en el centro (fig.
3.12).
Esta distribucio´n inhomoge´nea de Co podr´ıa ser debida a un mecanismo
asociado a la difusio´n de los iones de cloro (Cl−) en el volumen de la disolucio´n
entre el ME y el substrato. Lo ma´s probable es que los iones Cl− colaboren
favoreciendo el proceso de disolucio´n, formando iones complejos CoCl2−nn . La
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Figura 3.11. (a) Imagen de microscopio electro´nico de barrido de cuatro
estructuras de cobalto electrodepositadas localmente (de derecha a izquierda)
durante 5, 10, 20 y 40 segundos. Imagen de (b) la estructura de 40 segundos y
(c) un detalle del centro y el borde derecho de e´sta.
Figura 3.12. Mapa de composicio´n mediante microana´lisis de rayos X por
EDX de una microestructura depositada durante 40 segundos.
dependencia de la disolucio´n ano´dica del ME con la difusio´n radial de los
iones cloruro producir´ıa un flujo de iones Co2+ mayor en el borde del ME que
en el centro, produciendo la distribucio´n de Co del depo´sito (fig. 3.13). Esta
hipo´tesis se ve respaldada al haberse observado al microscopio que despue´s de
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Figura 3.13. Esquema del modelo propuesto de distribucio´n inhomoge´nea de
Co en las estructuras electrodepositadas localmente mediante SECM.
cada experimento de electrodeposicio´n localizada el ME se ha disuelto ma´s
por el borde que por el centro.
Uno de los grandes inconvenientes de esta te´cnica para fabricar microes-
tructuras es que el ritmo de desgaste del ME es muy alto, comparado con el
material depositado. Esto hace que la vida u´til del ME sea corta, y que no se
puedan crecer estructuras relativamente grandes con esta te´cnica (fig. 3.14)
Figura 3.14. La superficie del ME (flecha blanca) se retrae ra´pidamente
dentro del aislamiento de vidrio durante el proceso de deposicio´n localizada.
Esta imagen corresponde a un ME utilizado durante 90 s.
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3.6 Conclusiones
En este cap´ıtulo se ha mostrado el procedimiento que se ha seguido para depo-
sitar electroqu´ımicamente Co de manera localizada mediante SECM. Para ello
se han estudiado previamente los procesos de disolucio´n ano´dica del microelec-
trodo (ME) y la deposicio´n cato´dica de Co2+, para concentraciones bajas de
e´ste, sobre una superficie de Au. En el proceso de disolucio´n se ha observado
que a potenciales por encima de aprox. −0.70 V se forma una capa de oxido
sobre el ME que lo pasiva. Para poder inyectar iones Co2+ en la disolucio´n
se ha tenido que aplicar potenciales mucho ma´s positivos (∼ −0.20 V). Este
sobrepotencial tan alto en el ME puede ser una de las causas de que la distri-
bucio´n de Co en los depo´sitos sea tan inhomoge´nea. En cuanto al proceso de
deposicio´n de Co se ha observado que manteniendo el substrato a un poten-
cial −1.00 V o ma´s negativo la corriente de deposicio´n alcanza ra´pidamente el
valor l´ımite.
Tambie´n se ha observado mediante CA que la eficiencia de coleccio´n de
iones Co2+ en el ME, calculada a partir de las curvas de corriente transitoria de
generacio´n/coleccio´n de estos iones, se reduce bastante al realizar este proceso
en la proximidad del substrato de Au a un potencial−1.00 V, debido al proceso
de deposicio´n de gran parte de los iones en la superficie del substrato.
Finalmente se ha depositado localmente Co durante distintos tiempos y
se ha analizado la morfolog´ıa de estos depo´sitos. Se ha observado que estos
esta´n formados por una distribucio´n inhomoge´nea de part´ıculas de Co que
var´ıan de una forma redondeada de ∼ 0.5 µm de taman˜o en el borde de los
depo´sitos hasta part´ıculas ramificadas de hasta 5 µm de longitud en el centro
de estos. Analizando su composicio´n se ha comprobado que las part´ıculas de
borde son mucho ma´s ricas en Co que las del centro. Tambie´n se ha observado
que el desgaste del ME de Co es muy ra´pido en comparacio´n con la cantidad
de material depositado. Para justificar este comportamiento se ha sugerido
que el proceso de disolucio´n de Co puede estar asistido por los iones cloruro
del electrolito, de manera que la difusio´n de estos iones sea el mecanismo
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responsable de la distribucio´n inhomoge´nea del Co en los depo´sitos.
A la vista de todos estos resultados se puede concluir que, a pesar de
haber logrado el objetivo que se planteaba en este trabajo, es decir, depositar
Co electroqu´ımicamente de manera localizada mediante SECM, los depo´sitos
obtenidos no parecen resultar, en principio, interesantes desde el punto de
vista del magnetismo. Por otro lado, la corta duracio´n del ME hace evidente
la necesidad de encontrar otra te´cnica para la fabricacio´n de microestructuras
magne´ticas.




Este trabajo se ha realizado principalmente en el Laboratoire de Physique de
la Matie`re Condense´e (LPMC) de la Ecole Polytechnique−CNRS en Palai-
seau (Francia) durante una estancia de seis meses, en colaboracio´n del Dr.
Andre´ Gu¨ndel y bajo la supervisio´n del Dr. Philippe Allongue y el Dr. Fouad
Maround.
El objetivo de la parte del trabajo de tesis recogido en este cap´ıtulo era la
fabricacio´n de estructuras magne´ticas submicrome´tricas con imanacio´n fuera
del plano. Con el fin de lograr este propo´sito se planteo´ realizar la estructu-
racio´n de pel´ıculas ultradelgadas de cobalto mediante la te´cnica novedosa de
mecanizado electroqu´ımico. Esta te´cnica, desarrollada por primera vez en el
2000 [28], se hab´ıa llevado a cabo con diferentes metales y semiconductores
utilizando un microelectrodo (ME) como herramienta.
El taman˜o del electrodo utilizado como herramienta, y el control de su
posicio´n respecto a la muestra son para´metros clave para estructurar pel´ıculas
a escala submicrome´trica. Por estas razones, en este trabajo se ha elegido un
microscopio de fuerzas ato´micas en ambiente electroqu´ımico (EC-AFM), to-
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mando la punta AFM metalizada como electrodo herramienta, para realizar
esta te´cnica. Este tipo de microscopio permite situar una punta metalizada
muy afilada en la superficie de la muestra, de manera que haga contacto u´ni-
camente con el extremo de e´sta, y controlar su posicio´n en la superficie con
mucha precisio´n.
Por otro lado, se sabe que las pel´ıculas ultradelgadas de Co crecidas por
electrodeposicio´n sobre una superficie de Au(111) poseen imanacio´n perpendi-
cular dentro de un intervalo de espesor bien conocido [99]. Esta propiedad hace
que estas pel´ıculas sean buenas candidatas para el objetivo de este trabajo.
Dentro de lo que sabemos, este trabajo es la primera vez que la te´cnica
de mecanizado electroqu´ımico se lleva a cabo mediante EC-AFM. Adema´s de
las caracter´ısticas de esta microscop´ıa, que hacen que sea una te´cnica adecua-
da para estructurar pel´ıculas delgadas con muy alta resolucio´n, e´sta tambie´n
permite estudiar in-situ la dependencia de la resolucio´n del mecanizado con
los diferentes para´metros que controlan el proceso. Por esta razo´n, se con-
sidero´ necesario comenzar el trabajo estudiando la dependencia del proceso
de disolucio´n electroqu´ımica de los principales para´metros que lo controlan.
Para realizar este estudio se han utilizado como muestras pel´ıculas delgadas
de cobre, en lugar de pel´ıculas de cobalto, con el fin de evitar la compleja
electroqu´ımica del cobalto el cual tiende a formar mole´culas complejas y a
pasivarse.
En paralelo a este estudio, tambie´n se ha mejorado la te´cnica de creci-
miento de bicapas ultradelgadas Co/Cu por electrodeposicio´n utilizada en el
laboratorio. Se ha desarrollado un nuevo me´todo para eliminar el tedioso pro-
ceso intermedio de intercambiar la solucio´n evitando que la superficie de la
muestra entre en contacto con el aire. Para ello se ha disen˜ado un nuevo so-
porte para colocar el substrato, con una pequen˜a cavidad, que puede funcionar
ella misma como una celda electroqu´ımica independientemente. Este soporte
dispone de un sistema para inyectar o eliminar disolucio´n de la cavidad.
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Desafortunadamente, la estancia termino´ en el momento en que el proceso
de disolucio´n de pel´ıculas de Cu y el proceso de crecimiento de bicapas Co/Cu
estaban bien controlados, y todo estaba preparado para empezar a trabajar
en la fabricacio´n de microestructuras magne´ticas.
4.1 Litograf´ıa electroqu´ımica mediante AFM
La te´cnica de litograf´ıa electroqu´ımica que se ha desarrollado en este trabajo
permite moldear materiales conductores mediante la disolucio´n local de estos
con resolucio´n submicrome´trica. Para este propo´sito se debe aplicar pulsos de
potencial ultracortos al electrodo que se va a emplear como herramienta y que
se situ´a muy cerca de la muestra (pieza de trabajo). Cuanto ma´s afilado es el
electrodo herramienta mayor es la resolucio´n que se puede conseguir mediante
esta te´cnica. Para conseguir la mayor resolucio´n tambie´n es necesario controlar
con precisio´n la posicio´n y la distancia del electrodo herramienta respecto
de la pieza de trabajo. Por estas razones, un buen candidato como sistema
experimental para llevar a cabo esta te´cnica con la mayor resolucio´n posible
es un microscopio de fuerzas ato´micas en ambiente electroqu´ımico (EC-AFM),
utilizando su punta metalizada como electrodo herramienta.
Para llevar a cabo el proceso de litograf´ıa electroqu´ımica utilizando es-
te sistema, se aplican pulsos ultracortos de potencial (Et(t)) a la punta del
AFM, mientras mediante control bipotenciosta´tico la muestra se mantiene a
un potencial constante (Es). El potencial de la muestra se fija ligeramente por
debajo de su potencial de equilibrio (EM/Mn+) con el fin de que e´sta sea estable
en la disolucio´n en toda su superficie salvo en la proximidad del extremo de
la punta durante el proceso de mecanizado.
Durante la aplicacio´n de los pulsos de potencial surge una corriente ele´ctri-
ca entre las interfases de la muestra y la punta, llevada por los iones de la
disolucio´n (especies cargadas), y que depende de la resistencia de la disolucio´n
entre ambas. Esta resistencia es proporcional a la distancia recorrida por los
iones de la disolucio´n, por lo que cuanto ma´s cerca del extremo de la pun-
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ta menor es la resistencia de la disolucio´n. Esto significa que la densidad de
corriente y por lo tanto la polarizacio´n de las interfases depende de la distancia
al extremo de la punta, siendo mayor cuanto ma´s cerca esta´. La duracio´n tan
corta de los pulsos permite localizar el proceso de disolucio´n en una regio´n
muy reducida en torno ve´rtice de la punta AFM. Los pulsos esta´n separados
por un tiempo de relajacio´n a lo largo del cual las interfases de la punta y la
muestra se descargan pra´cticamente.
El concepto de esta te´cnica se puede ilustrar mediante un simple circuito
equivalente de la interfase electroqu´ımica (doble capa cargada) formado por la
asociacio´n en paralelo de una resistencia y un condensador. Cuando la diferen-
cia de potencial en la interfase no es cero (respecto al valor de equilibrio), la
resistencia del circuito, cuyo valor depende del sobrepotencial (R(η) = dj/dη),
da lugar a la corriente fara´dica debida a los procesos de transferencia de elec-
trones, y la capacidad da lugar a la corriente de carga necesaria para alcanzar
la diferencia de potencial entre el electrodo y la disolucio´n (∆Es/sol). Aplican-
do este circuito a nuestro caso podemos asumir que cada punto en la interfase
de la doble capa esta´ conectado a otro punto en la interface de la muestra me-
diante una resistencia que depende de la distancia entre ellos (fig. 4.1). Este
circuito esta´ de acuerdo con la idea de que, para mantener el balance total de
carga en la disolucio´n, la carga transferida en la superficie de la muestra debe
ser igual a la transferida en la superficie de la punta.
Al comienzo de cada pulso de potencial la corriente fara´dica en toda la
superficie de las dos interfases es cero, lo que significa que toda la densidad
de corriente corresponde a corriente de carga. Durante el corto intervalo de
tiempo del pulso de potencial so´lo en un area muy reducida de la superficie
de la muestra en torno al ve´rtice de la punta la polarizacio´n de la interfase
alcanza un valor suficientemente alto para que empiece la reaccio´n.
Una de las ventajas de este montaje respecto de los otros utilizados para
realizar esta te´cnica es que la posicio´n del electrodo herramienta es totalmente
estable sobre la superficie de la muestra a lo largo del proceso de mecaniza-
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Figura 4.1. En los lugares de la superficie de la muestra situados cerca del
extremo de la punta (izda.), el valor bajo de la resistencia de la disolucio´n que la
conecta a la interfase de la punta permite a la interfase de la muestra alcanzar
una polarizacio´n suficientemente alta para comenzar la reaccio´n, mientras que
en el resto de la superficie de la muestra (dcha.) la polarizacio´n alcanzada es
muy baja.
do. Esta caracter´ıstica del EC-AFM ha permitido estudiar la evolucio´n en el
tiempo del proceso de disolucio´n localizado de una pel´ıcula meta´lica delgada.
4.1.1 Montaje experimental
El montaje utilizado estaba preparado a la llegada del autor al LPMC, por lo
que e´ste no contribuyo´ en su desarrollo.
La electro´nica que controla el potencial de la muestra y la punta, y que
permite aplicar los pulsos cortos de potencial, esta´ divida en dos partes. Una
de las partes, que corresponde a un circuito esta´ndar de bipotenciostato de
baja frecuencia (fig. 4.2), es una unidad externa conectada al resto del circuito
mediante cables coaxiales. Este circuito estabiliza el potencial de la muestra y
el potencial medio de la punta a los valores deseados.
La otra parte del circuito esta´ acoplada a la cabeza del AFM, muy cerca de
la punta AFM, y conectada al soporte de e´sta mediante un cable de menos de
3 cm (fig. 4.3). Esta parte del circuito suma el valor estabilizado del potencial
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Figura 4.2. Esquema simplificado de la electro´nica de control del potencial
de la muestra y del potencial medio de la punta mediante un sistema bipoten-
ciosta´tico, y para aplicar pulsos de potencial ultracortos.
medio de la punta y el tren de pulsos suministrado mediante un generador
de pulsos externo. La salida del generador de pulsos y la entrada del circuito
sumador tienen baja impedancia con el fin de evitar reflexiones de los pulsos
transmitidos.
Los substratos de Au para crecer las pel´ıculas de Cu se han montado
en la celda del EC-AFM mediante el siguiente procedimiento. Se corta una
muestra de mica con Au con forma cuadrada, de aprox. 10 mm de lado, y
se pega en el fondo de la celda EC-AFM. Despue´s de hacer al menos cuatro
contactos ele´ctricos con pintura de plata en las esquinas de la muestra, se
utiliza cinta adhesiva de kapton para definir la superficie activa del substrato
y aislar el resto del substrato, los contactos y la superficie meta´lica sobre la
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Figura 4.3. Parte de la electro´nica para controlar el potencial de la punta
esta´ acoplado a la cabeza del AFM.
que esta´ montada el substrato. La superficie activa ha sido un c´ırculo de 7 mm
de dia´metro.
Como Q-RE se ha utilizado un hilo de Cu, situado cerca de la superficie
activa de Au. Como contraelectrodo se ha utilizado un hilo de Au, el cual se
ha colocado lo ma´s lejos posible de la superficie activa. La cavidad de la celda
esta´ formada por una pieza de Kel-F y una junta to´rica de viton de 17 mm
de dia´metro. Los hilos de Cu y Au se han limpiado en una disolucio´n de HCl,
y la pieza de Kel-F en una disolucio´n piran˜a, antes de cada experimento.
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Figura 4.4. La muestra de oro esta´ montada en el fondo de la celda electro-
qu´ımica y la superficie activa se define mediante cinta adhesiva de kapton.
4.2 Preparacio´n de las muestras
Las muestras utilizadas para realizar los experimentos de litograf´ıa electro-
qu´ımica han sido pel´ıculas delgadas de Cu crecidas sobre Au(111) por electro-
deposicio´n. Las muestras de oro utilizadas como substrato para las pel´ıculas
de Cu se han preparado mediante evaporacio´n en vac´ıo por efecto Joule sobre
mica, siguiendo el siguiente procedimiento.
Se introduce una oblea de mica recie´n clivada en la campana de la evapo-
radora, y se bombea e´sta hasta alcanzar una presio´n de ∼ 5·10−5 mbar. Se
calienta la mica hasta (350±5)o C y se mantiene a esa temperatura durante
todo el proceso. Antes de comenzar el crecimiento de la pel´ıcula se calienta
un crisol con Au hasta obtener un ritmo de evaporacio´n estable de 3− 4 A˚/s.
El proceso de crecimiento se controla mediante un obturador situado entre el
crisol y la oblea de mica. E´ste se prolonga hasta que el espesor de la pel´ıcula
alcanza el valor de 600 nm. El ritmo de crecimiento y el espesor total son
controlados mediante un resonador de cristal de cuarzo.
Inmediatamente antes de usar las muestras de Au, e´stas han sido recocidas
con una llama, deja´ndolas enfriarse al aire, con el fin de proporcionarle a la
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superficie una textura granular con caras ato´micamente planas con orientacio´n
(111) [100]. En la fig. 4.5 se puede ver una imagen t´ıpica de AFM a gran escala
de la superficie de una muestra de Au.
Figura 4.5. Imagen AFM 7×7 µm de la superficie de la muestra de Au.
Las pel´ıculas de Cu se han crecido por electrodeposicio´n sobre las muestras
de Au(111) en la celda del EC-AFM utilizando la disolucio´n 10 mM CuSO4
+ 100 mM H2SO4. A pesar del volumen reducido y de la configuracio´n de
los electrodos de esta celda, las pel´ıculas de Cu han crecido con un espesor
suficientemente uniforme. Mediante CV (fig. 4.6) se ha observado que el cre-
cimiento de cobre comienza a potenciales ligeramente negativos (respecto del
potencial del Q-RE).
Sin embargo, a valores bajos de la polarizacio´n, para los cuales la reaccio´n
esta´ controlada por la cine´tica de la transferencia de electrones, el Cu crece
solamente en los lugares preferentes situados principalmente en los bordes de
las terrazas de Au (fig. 4.7.a). Para obtener pel´ıculas continuas de Cu se tiene
que desplazar el potencial de crecimiento hacia valores ma´s negativos con el
fin de entrar en la regio´n de la reaccio´n controlada por difusio´n (fig. 4.7.b).
Teniendo en cuenta que la evolucio´n de hidro´geno comienza a aprox. −500 mV,
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Figura 4.6. Ciclo voltame´trico de la deposicio´n y disolucio´n de Cu sobre
Au(111). Se observa que la evolucio´n de hidro´geno comienza a E = −500 mV.
Figura 4.7. (a) Imagen AFM 3×3 µm de un substrato de Au en el que han
crecido a E = −50 mV cristales de Cu en los lugares preferentes. (b) Imagen
AFM 5×5 µm de una pel´ıcula de Cu crecida a E = −400 mV.
las pel´ıculas de Cu se han crecido a−400 mV, durante 100 s. El espesor de estas
pel´ıculas, estimado mediante la ley de Faraday, y medido tambie´n mediante
AFM, es aprox. 30 nm.
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4.3 Litografiado de pel´ıculas delgadas de Cu
Para estudiar la evolucio´n temporal del proceso localizado de disolucio´n, lle-
vado a cabo mediante la te´cnica de litograf´ıa electroqu´ımica, y su dependencia
con los diferentes para´metros que controlan el proceso, se han utilizado pel´ıcu-
las de Cu. En estos experimentos se ha utilizado la punta metalizada del AFM
como electrodo herramienta y las disoluciones han sido 10 mM and 1 mM
H2SO4.
En primer lugar, el potencial de la muestra (Es) se ha mantenido a
−100 mV (todos los potenciales esta´n dados respectos del hilo de Cu Q-RE)
para mantener la pel´ıcula de Cu estable en la disolucio´n, pero sin desplazar
el potencial muy lejos del valor de equilibrio, lo que podr´ıa dificultar mucho
la reaccio´n de disolucio´n. El valor medio del potencial de la punta (Et) se ha
mantenido entre 10 mV y 300 mV.
Los pulsos cortos de potencial esta´n definidos por su altura (Ep), anchura
(tp) y el tiempo de repeticio´n (Tp), es decir, el intervalo de tiempo que trans-
curre entre el comienzo de cada dos pulsos consecutivos. Este u´ltimo no es un
para´metro determinante para el proceso cuando toma valores suficientemente
grandes (Tp ≥ 10 tp). U´nicamente reduce el tiempo eficaz del proceso, lo que
se puede compensar aumentando el tiempo total.
Despue´s de aplicar los pulsos de potencial durante cierto tiempo (ttot) se
puede observar en las ima´genes de AFM que se ha disuelto una regio´n circular
de la pel´ıcula de Cu, centrada en el lugar donde el ve´rtice de la punta estaba
situado durante el proceso, dejando el substrato de Au al descubierto (fig. 4.8).
Las regiones disueltas esta´n bien definidas, y el espesor de la pel´ıcula cerca del
borde de estas regiones ra´pidamente alcanza su valor original.
Se ha observado que, dentro del intervalo de valores del tiempo en el que
se aplican los pulsos (ttot), cuanto ma´s tiempo se mantiene el proceso mayor
es el radio de la regio´n disuelta (fig. 4.9). Obviamente, la evolucio´n temporal
de la regio´n disuelta depende del tiempo de repeticio´n (Tp) y del espesor de la
pel´ıcula de Cu (hs).
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Figura 4.8. (a) Imagen de AFM de 5 µm de ancho de un grupo de agujeros
mecanizados en una pel´ıcula de Cu de 30 nm de espesor, dentro de una disolu-
cio´n 1 mM H2SO4, aplicando pulsos de 20 ns de duracio´n y −3.5 V, repetidos
cada 2 µs durante un tiempo total que ha variado desde 1 a 9 s.
Figura 4.9. Evolucio´n temporal del radio de la regio´n disuelta en las siguientes
condiciones: (◦) tp = 50 ns, Tp = 500 ns, 10 mM H2SO4; (4) tp = 20 ns,
Tp = 200 ns, 10 mM H2SO4; (¤) tp = 20 ns, Tp = 2000 ns, 1 mM H2SO4.
Durante la aplicacio´n de los pulsos de potencial, el valor local del sobre-
potencial de la muestra depende de la distancia al ve´rtice de la punta. Esto
es debido a la simetr´ıa cil´ındrica que posee la configuracio´n de la punta AFM
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sobre la superficie de la muestra. La dependencia exponencial del valor de la
densidad de corriente fara´dica con el sobrepotencial es la causa de la distribu-
cio´n tan inhomoge´nea del proceso fara´dico entorno a la punta:
jf (x, t) = j0eαnfη(x,t) (4.1)
De esta manera, la densidad superficial de carga transferida durante un pulso
debida al proceso de disolucio´n se puede expresar como una funcio´n general
de la distancia x, cuya tendencia debe de ser decreciente para valores de x
crecientes, y debe ser igual a cero para distancias grandes. Si adema´s se asume
que, sobre todo a valores pequen˜os de la distancia x, la carga y la descarga de
las interfases se produce ra´pidamente, es decir, que la constante de tiempo de
las interfases es mucho menor que la duracio´n del pulso (τ(x)¿ tp) entonces




jf (x, t)dt ' f(x)tp l´ım
x→∞ f(x) = 0 (4.2)
A partir de esta distribucio´n de densidad de carga, y utilizando la ley de








donde MCu y dCu son el peso molecular y la densidad del cobre, y F es la
constante de Faraday.
El radio de la regio´n disuelta es igual al valor de la distancia x para el
que el espesor de la capa disuelta es igual al espesor de la pel´ıcula (hs). De
















donde se ha definido el tiempo eficaz como el tiempo total del proceso multi-
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El aumento del tiempo de repeticio´n, a partir de un valor para el cual las
interfases electroqu´ımicas de la muestra y la punta se han descargado, afecta
u´nicamente al proceso reduciendo el tiempo eficaz durante el cual se produce
el proceso.
Se ha observado que la dependencia entre el radio de la regio´n disuelta y el
tiempo del proceso se ajusta bastante bien a una ley de potencias. Si el ajuste
se realiza tomando el tiempo eficaz, dividido entre el espesor de la pel´ıcula, en







se obtienen los valores de los diferentes para´metros de ajuste que se muestran
en la tabla 4.1. El exponente parece no depender de la concentracio´n de la
Altura Anchura Tiempo de Concentracio´n Exponente Factor
pulso pulso repeticio´n disolucio´n del ajuste del ajuste
Ep (V) tp (ns) Tp (ns) H2SO4 ×10−8
−4.0 50 500 10 mM 0.204 2.59
−4.0 20 200 10 mM 0.200 1.60
−3.5 20 2000 1 mM 0.203 1.03
Tabla 4.1. Para´metros del proceso de disolucio´n y del ajuste de la evolucio´n
temporal del radio de la regio´n disuelta. Los para´metros del ajuste corresponden
a unidades del SI.
disolucio´n ni de la altura del pulso. Por el otro lado el factor de ajuste aumenta
al aumentar la altura del pulso, la anchura de e´ste, y/o la concentracio´n de la
disolucio´n.
De estos ajustes se puede deducir que, al menos para las condiciones en
las que se han realizado estos experimentos, la densidad de carga transferida
durante un pulso es aproximadamente proporcional a 1/x5, que tiende ra´pi-
damente a cero al aumentar la distancia.
Tambie´n se ha estudiado la dependencia del radio de la region disuelta
con la altura (Ep) y la anchura (tp) de los pulsos. La variacio´n con Ep se
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ajusta bastante bien a una tendencia lineal con un valor umbral, por debajo
del cual el proceso de disolucio´n no tiene lugar (fig. 4.10). El radio de la
Figura 4.10. (izda.) Dependencia lineal del radio de la regio´n disuelta con la
altura del pulso, observada en las condiciones tp = 50 ns, Tp = 500 ns. (dcha.)
Dependencia creciente del radio con la anchura de los pulsos, observada en las
condiciones Tp/tp = 10, Ep = −3.5 V. En ambos casos 10 mM H2SO4 and
ttot = 20 s.
regio´n disuelta mediante pulsos de potencial de tp = 50 ns y Tp = 500 ns,
aplicados durante 20 s en una disolucio´n 10 mM H2SO4, se ajustan a r =
−(4.270 Ep + 7.353)× 10−7 (unidades del SI). Por otro lado, la dependencia
del radio con tp so´lo se puede suponer lineal para valores bajos de e´ste (fig.
4.10). La expresio´n lineal de ajuste para Ep = −3.5 V, Tp/tp = 10 y ttot = 20 s
en una disolucio´n 10 mM H2SO4 es r = 10.58 tp+2.469·10−7 (unidades del SI).
Combinando ambos ajustes se obtiene la siguiente expresio´n para el radio de
la regio´n disuelta en una disolucio´n 10 mM H2SO4 durante 20 s (Tp/tp = 10):
r = 5.819(−Ep − 1.724)(tp + 2.334 · 10−8) (4.7)
Calculando el valor de r/(teff /hs)a a partir de la expresio´n anterior, toman-
do a = 0.2, para Ep = −4.0 V y tp = 50 ns se obtiene 2.65·10−8, y para
Ep = −4.0 V y tp = 20 ns se obtiene 1.56·10−8. Estos valores coinciden razo-
nablemente bien con los para´metros de ajuste dados en la tabla 4.1 para las
mismas condiciones del proceso.
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A partir de todos estos resultados se puede obtener una ley experimental
que relacione el radio de la regio´n disuelta con todos los para´metros relevantes
del proceso:






Los para´metros de esta ley, para los experimentos realizados en este estudio,
en una disolucio´n 10 mM H2SO4 son: κ1 = 4.318 · 10−3, κ2 = −1.724 y
κ3 = 2.334 · 10−8.
La reproducibilidad del proceso de disolucio´n localizada ha sido analiza-
do repitiendo varias el proceso sin variar sus condiciones, observa´ndose ligeras
variaciones entre 3-4% (fig. 4.11). Tambie´n se ha analizado el efecto del despla-
Figura 4.11. Radio de la regio´n disuelta para los valores del potencial medio
de la punta (Et) de (◦) 200 mV, (4) 100 mV y (¤) 30 mV.
zamiento del potencial medio de la punta entre 10 mV y 300 mV, sin observarse
diferencias significativas, u´nicamente un ligero aumento del radio al disminuir
el valor del potencial.
El proceso de disolucio´n localizada tambie´n se puede realizar mientras la
punta del AFM esta´ en movimiento sobre la superficie de la muestra. En es-
te caso, el tiempo total (ttot) de la aplicacio´n de pulsos se tiene que cambiar
por la velocidad de la punta. Valores de la velocidad de 100’s nm/s permiten
disolver pistas de una anchura de pocos 100’s nm, dependiendo del resto de
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los para´metros (fig. 4.12). De esta manera es posible modificar una pel´ıcu-
la aislando pequen˜as islas con las mismas caracter´ısticas estructurales y de
composicio´n de la pel´ıcula.
Figura 4.12. (a) Imagen de AFM de 6.5 µm de anchura mecanizada moviendo
la punta a 300 nm/s en 10 mM H2SO4 (Ep = −3.6 V, tp = 20 ns, Tp = 200 ns),
e imagen AFM de 5 µm de anchura de pistas disueltas a (desde la izda.) (b) 25,
50 y 100 nm/s y (c) 200, 100 y 50 nm/s valores de la velocidad, respectivamente,
en 1 mM H2SO4 (Ep = −3.5 V, tp = 20 ns, y (b) Tp = 10 tp y (c) Tp = 100 tp).
4.4 Modelo teo´rico
El proceso de disolucio´n localizada esta´ provocado por la aplicacio´n de pulsos
ultracortos de potencial a la punta metalizada del AFM mientras la muestra
se mantiene a potencial constante (Es). El potencial de la punta AFM viene
dado por la expresio´n:




θ(nTp − t)− θ(tp + nTp − t)
]
(4.9)
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donde tp es la anchura o duracio´n del pulso, Ep es su altura, Tp es el tiempo de
repeticio´n y Np es el nu´mero de pulsos aplicados. θ(x) es la funcio´n escalo´n,
que viene definida como sigue:
θ(x) =
{
0 x < 0
1 x > 0
(4.10)
Es y Et son los potenciales de electrodo de la muestra y la punta, y esta´n
dados respecto el potencial del electrodo de referencia (ERE).
Antes de aplicar los pulsos (t < 0) el sistema esta´ en equilibrio, la corriente
neta entre la muestra y la punta es nula, y por lo tanto la diferencia de potencial
entre e´stas cae u´nicamente dentro de las interfases:
∆Es,t = ∆φs/sol −∆φt/sol (4.11)
donde ∆φs/sol y ∆φt/sol son las diferencias de potencial de las interfases de la
muestra y la punta respectivamente1.
Durante la aplicacio´n de los pulsos de potencial surge una densidad de
corriente relativamente alta entre las interfases de la muestra y la punta a
trave´s de la disolucio´n, que depende de la resistencia de e´sta entre estos dos
puntos. En estas condiciones la ca´ıda de potencial entre un elemento diferencial
de superficie en la muestra (dss) a la distancia x del ve´rtice de la punta y
el correspondiente elemento diferencial en la superficie de la punta (dst) se
distribuye entre las dobles capas y la disolucio´n de la siguiente manera:
∆Es,t(t) = ∆φs/sol(x, t)−∆φt/sol(x, t) + jtot(x, t) ρsol l(x) (4.12)
1Estos potenciales son conocidos como potenciales internos o de Galvani y corresponden
a la suma del potencial de Volta (ψ), que es debido a las fuerza coulombiana de largo alcance
cerca del electrodo, y el potencial de la superficie (χ), que esta determinado por los efectos
de corto alcance de los iones absorbidos y mole´culas de agua orientadas. La diferencia del
potencial de Galvani de una sola interfase no se puede medir directamente. Por lo tanto, e´sta
so´lo se puede medir en relacio´n a un electrodo de referencia (RE), dando lugar al llamado
potencial de electrodo (EM = ∆φM,RE = ∆φM/sol −∆φsol/RE) (ape´ndice A).
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donde ρsol es la resistividad espec´ıfica del electrolito, jtot(x) es la densidad
de corriente que atraviesa la disolucio´n y l(x) es la distancia recorrida por la
corriente que sale de la distancia x.
En este estado transitorio el sobrepotencial de la muestra viene dado por:
ηs(x, t) = ∆φs/sol(x, t)−∆φs/sol(eq) (4.13)
El potencial de la muestra en el equilibrio esta´ relacionado con la diferencia
de potencial de su interfase mediante la expresio´n:
Es(eq) = ∆φs/sol(eq) +∆φsol/RE (4.14)
Por tanto, a partir de las ecs. 4.12, 4.13, 4.14 y las ecuaciones equivalentes para
la punta, se obtiene la relacio´n entre la diferencia de potencial muestra-punta
y los sobrepotenciales en la muestra y en la punta:
∆Es,t(t)− (Es(eq) − Et(eq)) = ηs(x, t)− ηt(x, t) + jtot(x, t) ρsol l(x) (4.15)
Para simular el proceso de disolucio´n localizada se va a asumir que los
iones se mueven a trave´s del volumen de la disolucio´n siguiendo trayectorias
circulares (fig. 4.13).
Figura 4.13. Esquema de la trayectoria seguida por la corriente que fluye
entre la muestra y la punta, y del circuito equivalente utilizado en este modelo.
Existen dos contribuciones a la densidad de corriente total, las densidades
de corriente fara´dica y de carga. Para mantener el balance de carga total en
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la disolucio´n la carga transferida en la superficie de la muestra debe ser igual
a la transferida en la superficie de la punta. Esto implica que la densidad
de corriente total transferida en un punto de la superficie de la muestra a la
distancia x del ve´rtice sea igual, salvo el signo, a la densidad transferida en el
punto de la superficie de la punta que le corresponde:
jtot(x, t) = jf,s(x, t) + jch,s(x, t) = −jf,t(x, t)− jch,t(x, t) (4.16)
donde jf,s, jch,s, jf,t, y jch,t son las densidades de corriente fara´dica (f) y de
carga (ch) en la interfase de la muestra (s) y de la punta (t), respectivamente.
Las corrientes de carga son proporcionales a la variacio´n de la diferencia
de potencial en cada interfase:
jch,s(x, t) = cs
∂ ηs(x, t)
∂t




donde cs y ct son las capacidades espec´ıficas de las interfases de la muestra y
la punta.
A partir de las ecs. 4.15 y 4.17 se puede estimar la variacio´n de las diferen-
cias de potencial muestra-disolucio´n y punta-disolucio´n despue´s de un corto
intervalo de tiempo (dt) a trave´s de las siguientes ecuaciones:





















Esta aproximacio´n permite calcular la diferencia de potencial de ambas inter-
fases en cualquier instante (t) y cualquier posicio´n (x) aplicando las siguientes
relaciones de recurrencia:
ηs(x, t) = ηs(x, t− dt) + dηs(x, t− dt) (4.19)
ηt(x, t) = ηt(x, t− dt) + dηt(x, t− dt) (4.20)
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En cuanto a la densidad de corriente fara´dica, se ha asumido que la corrien-
te de difusio´n l´ımite viene dada por no poder aumentar la concentracio´n del
metal disuelto en la disolucio´n por encima del valor de saturacio´n (Csat). Se ha
descartado el agotamiento de los ligantes en la superficie de la muestra como
el mecanismo que limita la corriente ya que el enorme valor de la corriente de
carga al comienzo de cada pulso, de la cual el 31.4 % es debido al movimiento
de los iones SO2−4 hacia la superficie de la muestra (tSO2−4 = 0.314)
2, le propor-
ciona a la capa de la disolucio´n adyacente al electrodo la cantidad suficiente
de aniones para disolver la pel´ıcula de Cu. Por esta razo´n, es esperable que la
corriente ano´dica l´ımite sea debida a la concentracio´n ma´xima de los iones de
metal en la disolucio´n.
Como aproximacio´n hemos supuesto que la disolucio´n ano´dica esta´ contro-
lada o por el proceso de transferencia de electrones y o por el transporte de
masa, sin considerar la posibilidad de un control mixto. Por tanto, la densidad
de corriente fara´dica estara´ dada por el valor ma´s bajo entre el calculado por
la ec. de Butler-Volmer:





y el valor de la densidad de corriente de difusio´n l´ımite calculada por:






donde la concentracio´n de los iones de metal en la superficie de la muestra
(Cs
Mn+







enf ηs(x ,t) CRE
Mn+




enf ηs(x ,t) ≥ Csat
(4.23)
de manera que siempre sea igual o menor que la concentracio´n de saturacio´n
de los iones del metal en la disolucio´n. El espesor de la capa de difusio´n se
2Este es el valor del nu´mero de transferencia para los iones SO2−4 , y se puede estimar
mediante la ec. 1.12, a partir de los valores la conductividad io´nica molar a dilucio´n infinita
λ0H+ = 350, λ
0
SO2−4
= 160 Ω−1 cm2 mol−1.
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puede aproximar como funcio´n de la distancia x y el tiempo t mediante:
δ(x, t) ' 2
√
D(t− t0(x)) (4.24)
donde t0(x) es el instante en el que la densidad de corriente fara´dica se hace
no nula en la distancia x.
Inicialmente, justo antes de aplicar los pulsos de potencial (t = −dt), el
sistema se encuentra en equilibrio y todo el volumen de la disolucio´n esta´ al
mismo potencial:
φsol(s)(x,−dt) = φsol(t)(x,−dt) = φsol(∞) (4.25)
donde φsol(∞) es el potencial interno del volumen de la disolucio´n. En estas
condiciones los sobrepotenciales locales vienen dados por:
ηs(x,−dt) = ηs(∞,−dt) = Es(−dt)− Es(eq) (4.26)
ηt(x,−dt) = ηt(∞,−dt) = Et(−dt)−Et(eq) (4.27)
Durante el proceso de disolucio´n, el intervalo de tiempo entre cada dos
pulsos de potencial (Tp − tp) es suficientemente largo y se puede considerar
que las interfases de la muestra y la punta alcanzan pra´cticamente el equilibrio.
Por tanto, las ecs. 4.26 se pueden tomar como las condiciones iniciales para
cualquier pulso de potencial a lo largo de todo el proceso (t = nTp − dt).
Despue´s de algunos pulsos (t À Tp) el sobrepotencial de la punta lejos de su
extremo alcanza un valor estacionario igual al valor medio del potencial de la
punta:
ηt(∞, t) = 〈Et〉 − Et(eq) (4.28)
Para corregir este desplazamiento se controla, mediante la electro´nica del sis-
tema, el valor medio del potencial de la punta. Esta correccio´n se aplica al
ca´lculo tomando el siguiente valor para Et,0:




4.4.1 Ca´lculo de la velocidad de disolucio´n
Para calcular la cantidad de la muestra que se elimina a la distancia x se toma





Por tanto, el espesor de la capa disuelta de la muestra despue´s de N pulsos







El tiempo necesario para disolver una regio´n circular de la pel´ıcula de
radio r viene dado por el nu´mero de pulsos que hace que el espesor de la capa
disuelta y el de la pel´ıcula (hs) sean iguales a esa distancia:
hd(N, r) = hs ⇒ ttot = Tp hs
hd(1, r)
(4.32)
Ajuste de los resultados experimentales
En primer lugar, es necesario conocer algunas de las propiedades del sistema
para poder ajustar los resultados experimentales mediante el modelo propues-
to.
A partir de la curva de la densidad de corriente de la disolucio´n de una
pel´ıcula de Cu en funcio´n de su potencial, realizada en la misma disolucio´n que
los experimentos de litografiado, se ha estimado que el valor de la densidad de
la corriente de intercambio es 0.1 mA/cm2. El coeficiente de transferencia de
la reaccio´n se ha tomado como α = 0.5. El valor de la resistividad especifica
de las disoluciones de H2SO4 se ha calculado para las concentraciones de 1mM
y 10mM como la inversa de la conductividad, la cual se ha obtenido a partir





160 Ω−1 cm2 mol−1, siguiendo la ec. (1.11):
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Figura 4.14. La densidad de la corriente de intercambio de Cu en la disolucio´n
de H2SO4 se estima a partir de la curva de la densidad de corriente de la
disolucio´n (general) de la pel´ıcula en las mismas condiciones de los experimentos
de litografiado.
Se han obtenido los valores de 980 y 98Ω·cm para las concentraciones de 1mM
y 10mM respectivamente.
La capacidad espec´ıfica de las interfases de los electrodos depende en gene-
ral de la diferencia de potencial en ellas, respecto su potencial de carga nula,
y de la concentracio´n de la disolucio´n. A pesar de su comportamiento, en este
modelo se ha asumido que la capacidad espec´ıfica de las interfases de la mues-
tra y la punta es constante, y se han tomado para e´stas valores del orden de
magnitud de 10’s µF/cm2, t´ıpicos en este tipo de interfases [101].
Para calcular el valor de la corriente de difusio´n l´ımite para el proceso
de disolucio´n ser´ıa necesario conocer el mecanismo y el ligante que permite
que esta reaccio´n tenga lugar, su coeficiente de difusio´n y la concentracio´n
de los iones de cobre en la disolucio´n de H2SO4. El estudio de la reaccio´n de
la disolucio´n de cobre va ma´s alla´ del objetivo de este trabajo, por lo que se
asume un proceso de disolucio´n general:
Cu(s) + νKz−(aq) GGGBFGGCuK(2−νz)+(aq) + 2 e−(metal) (4.34)
donde los ligantes podr´ıan ser los aniones SO2−4 o las mole´culas de agua, e
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incluso el proceso podr´ıa estar catalizado mediante la reduccio´n de ox´ıgeno,
como algunos autores han observado en condiciones no muy diferentes a e´sta
[102,103].
Se ha tomado el valor 10−5cm2/s para el coeficiente de difusio´n de
CuK(2−νz)+, y para la concentracio´n de saturacio´n se ha tomado un valor del
orden de unidades de mol/l, que proporcione un buen ajuste de los resultados
de los experimentos.
Hay que tener en cuenta que la corriente fara´dica en la punta es mucho
menor que en la muestra, y que por lo tanto la primera no afecta pra´cticamente
al ca´lculo de la segunda. Por esta razo´n, y para simplificar el ca´lculo se ha
supuesto que la corriente fara´dica en la punta es despreciable, y para eliminarla
del ca´lculo se ha tomado j0,t = 0. Esto quiere decir que la corriente de carga
va a ser la u´nica contribucio´n de la punta a la densidad de corriente total.
En cualquier caso, se ha comprobado que tomando valores de j0,t del mismo
orden de magnitud de j0,s el radio de la regio´n disuelta calculado mediante este
modelo, tomando los para´metros de la tabla 4.2, es pra´cticamente el mismo.
Para calcular nume´ricamente la evolucio´n de las variables del sistema y
realizar los ajustes a los resultados obtenidos bajo las diferentes condiciones,
se han tomado como incremento de tiempo (dt) el valor de 0.05 ns. Parte del
co´digo de la rutina utilizada para realizar estas simulaciones se ha presentado
en el ape´ndice B.
Se ha observado que este sencillo modelo teo´rico que se presenta en este
cap´ıtulo ajusta razonablemente bien la dependencia del proceso de disolucio´n
localizada con ttot, Ep y tp (figs. 4.15 y 4.16). Los ajustes obtenidos para
la variacio´n con el tiempo total parecen ajustar tambie´n los valores iniciales
del radio que se desv´ıan de la ley de potencias (fig. 4.15). En la tabla 4.2 se
muestran los para´metros utilizados para estos ajustes.
La gran diferencia entre los valores de la capacidad de la muestra y de
la punta necesarios para ajustar los resultados se puede justificar fa´cilmente
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Figura 4.15. Ajustes de la dependencia del radio de la regio´n disuelta con el
tiempo total del proceso, mediante el modelo propuesto.
Altura Anchura Tiempo Concent. Capacidad esp. Concent.
pulso pulso repet. disolucio´n (µF/cm2) saturacio´n
Ep (V) tp (ns) Tp (ns) H2SO4 muestra punta Csat
a −4.0 50 500 10 mM 34.5 4 5 M
b −4.0 20 200 10 mM 34 4 5 M
c −3.5 20 2000 1 mM 5.5 1 3 M
Tabla 4.2. Valores de los para´metros del proceso utilizados para ajustar
la dependencia del radio de la regio´n disuelta con ttot (fig. 4.15) mediante el
modelo propuesto.
observando la dependencia t´ıpica de esta magnitud con la tensio´n del electrodo
[101]. La capacidad espec´ıfica de una interfase electroqu´ımica es en general
mucho mayor para valores del potencial del electrodo positivos, respecto del
potencial de carga cero (Potential Zero Charge − PZC), que para los valores
negativos. Esto se debe a que el radio de los aniones que se acumulan en la
superficie del electrodo para potenciales positivos es mucho menor que el radio
de los cationes solvatados que se acumulan para potenciales negativos, lo que
permite que los primeros se acerquen ma´s a la superficie aumentando as´ı la
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capacidad diferencial del electrodo3.
La dependencia con la anchura y la altura de los pulsos, las cuales se han
ajustado anteriormente a una tendencia lineal (fig. 4.10), tambie´n se ajustan
mediante este modelo tomando los mismos valores para la capacidad espec´ıfica
y la concentracio´n de saturacio´n (fig. 4.16). El ajuste de la curva del radio
Figura 4.16. Dependencia del radio de la regio´n disuelta (izda.) con la altura
de los pulsos (tp = 50 ns, Tp = 500 ns, 10 mM H2SO4 y ttot = 20 s), y
(dcha.) con la anchura de los pulsos (Tp/tp = 10, Ep = −3.5 V, 10 mM H2SO4
y ttot = 20 s) ajustadas con el modelo propuesto. Para ambos ajustes se ha
tomado cs = 34.5µF/cm2, ct = 4µF/cm2 y Csat = 5 M.
en funcio´n de Ep sigue la misma tendencia lineal que muestran los valores
experimentales para valores altos de Ep, mientras que para los valores bajos la
curva teo´rica se distancia de estos. El modelo propuesto no describe muy bien
3Segu´n el modelo de Gouy-Chapman-Stern la capacidad diferencial de una interfase elec-
troqu´ımica se puede calcular a partir de:
1/cdl = 1/cH + 1/cD
donde cH es la capacidad de Helmholtz, debida a los iones adsorbidos en la superficie del
electrodo y cuyos centros se situ´an en el plano interno y/o externo de Helmholtz, y cD es
la capacidad de la capa difusa. Considerando u´nicamente los iones no adsorbidos espec´ıfica-
mente, la cH se puede calcular segu´n:
cH = ε ε0/dH
donde ε es la constante diele´ctrica del medio, ε0 es la permitividad del vac´ıo, y dH es la
distancia del plano de Helmholtz a la superficie del electrodo.
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el mecanismo seguido por el proceso de disolucio´n localizado para valores de
Ep cerca del valor mı´nimo de e´ste para que el proceso se lleve a cabo, aunque
s´ı predice la existencia de un valor umbral por debajo del cual no se realiza el
proceso.
En cuanto a la curva del radio en funcio´n de la anchura del pulso, la curva
teo´rica muestra una tendencia perfectamente lineal, que u´nicamente se ajusta
con los valores experimentales para valores de tp inferiores o iguales a 50 ns.
A partir de este valor la tendencia creciente de los valores experimentales
se reduce, probablemente porque entren en juego otros mecanismos que no
hayamos tenido en cuenta. Sin embargo, este rango de trabajo se aleja del
punto de trabajo o´ptimo de esta te´cnica, por lo que no tiene intere´s para
nuestro estudio.
Evolucio´n temporal del proceso de disolucio´n localizada
El modelo teo´rico propuesto para el proceso de disolucio´n localizada permite
observar la evolucio´n temporal de los para´metros que lo controlan. Dos de estos
para´metros son los sobrepotenciales de la muestra y la punta, que determinan
la densidad de corriente fara´dica cuando la reaccio´n esta´ controlada por la
transferencia de electrones. Las figuras de su evolucio´n temporal (fig. 4.17)
muestran co´mo, para distancias x cortas la constante de tiempo (τ) de ambas
interfases es mucho ma´s corta que la duracio´n de los pulsos (tp) permitiendo
que los sobrepotenciales alcancen su valor ma´ximo, y co´mo τ aumenta para
distancia x mayores.
Es significativo que el valor ma´ximo que puede alcanzar el sobrepotencial
de la muestra es aproximadamente la de´cima parte del valor ma´ximo del so-
brepotencial en la punta. Esta enorme diferencia es debida fundamentalmente
a la gran diferencia entre los valores de la capacidad espec´ıfica de las interfases
de la muestra y la punta. Otra de las causas de la diferencia entre los valores
de ambos sobrepotenciales viene dada por el hecho de que la corriente de carga
en la muestra es algo menor que en la punta. La densidad de corriente total
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Figura 4.17. Evolucio´n temporal de los sobrepotenciales de la muestra y la
punta para distancias x desde 0.1 hasta 1 µm, simulada con los para´metros:
Ep = −4 V, Es = −0.1 V, 〈Et〉 = 0.1 V, tp = 50 ns, Tp = 500 ns, ρsol =
98 Ω·cm, cs = 34.5 µF/cm2, ct = 4 µF/cm2, Csat = 5 M, j0,s = 0.1 mA/cm2
y j0,t = 0.
(jtot) que atraviesa la disolucio´n, que es igual a la densidad de corriente de
carga en la interfase de la punta (segu´n la aproximacio´n jf,t = 0), se divide
en la interfase de la muestra en las densidades de la corriente fara´dica y la
corriente de carga (jch,t = jch,s + jf,s). Sin embargo, la diferencia entre las
corrientes de carga es pequen˜a (jch,s ' jch,t), ya que jf,s ¿ jch,s.
En la fig. 4.18 se puede ver la enorme diferencia entre la densidad de
corriente fara´dica y la de carga. La figura de la izquierda tambie´n muestra
el otro mecanismo que controla la corriente fara´dica, la corriente de difusio´n
l´ımite. Se puede ver co´mo, para distancias cortas, durante el pulso de potencial
la corriente fara´dica, despue´s de un aumento brusco, disminuye siguiendo la
ley t−1/2 que gobierna la corriente de difusio´n l´ımite, dada por la evolucio´n
temporal del espesor de la capa de difusio´n. Al final del pulso de potencial,
la corriente fara´dica disminuye de manera abrupta, a pesar de que el sobre-
potencial es positivo durante un intervalo de tiempo largo, sobre todo para
distancias mayores. Por tanto, casi toda la carga que proviene de procesos
fara´dicos se transfiere u´nicamente durante el pulso de potencial, como se pue-
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Figura 4.18. Evolucio´n temporal de las densidades de corriente (izda.) fara´di-
ca y (dcha.) de carga simulada con los para´metros dados en la fig. 4.17.
de ver en la fig. 4.19. El perfil de la carga transferida en un so´lo pulso muestra
Figura 4.19. (izda.) Evolucio´n temporal de la densidad superficial de carga
transferida por la corriente fara´dica de la muestra y (dcha.) distribucio´n de la
carga transferida en la superficie de la muestra durante un pulso. Ambas curvas
se han obtenido con los para´metros dados en la fig. 4.17.
la dependencia de la velocidad del proceso con la distancia x.
El presente modelo tambie´n permite simular el perfil de la regio´n disuelta
de la pel´ıcula y su evolucio´n en el tiempo (fig. 4.20). Se puede ver co´mo el
borde de la regio´n disuelta se va haciendo al comienzo del proceso cada vez ma´s
pronunciado. Estos perfiles tambie´n muestran que la reduccio´n de la anchura
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Figura 4.20. Evolucio´n temporal del perfil de la regio´n disuelta simulada con
los para´metros (a) dados en la fig. 4.17 y (b) con los mismos para´metros salvo
Ep = −3.5 V, tp = 20 ns, Tp = 2000 ns, ρsol = 980 Ω·cm, cs = 5.5 µF/cm2,
ct = 1 µF/cm2 y Csat = 3 M.
de los pulsos y de la concentracio´n de la disolucio´n aumenta considerablemente
la localizacio´n del proceso de disolucio´n.
4.5 Pel´ıculas magne´ticas ultradelgadas crecidas por
electrodeposicio´n
Desde hace algunos an˜os se sabe que la deposicio´n electroqu´ımica en condicio-
nes de alta limpieza permite el crecimiento de pel´ıculas magne´ticas ultradel-
gadas con una calidad equivalente a las pel´ıculas obtenidas mediante te´cnicas
de ultra-alto vac´ıo como el la epitaxia de haces moleculares (Molecular Beam
Epitaxy − MBE) [104]. Las pel´ıculas magne´ticas ultradelgadas en algunos ca-
sos muestran una anisotrop´ıa magne´tica perpendicular (PMA) muy fuerte,
que hace su imanacio´n este´ orientada en la direccio´n normal al plano de la
pel´ıcula, a pesar de su intenso campo desimanador. Las pel´ıculas de cobalto
sobre la superficie Au(111) crecidas por electrodeposicio´n muestran este ti-
po de comportamiento cuando su espesor es inferior a 2− 3 ML (monocapas
ato´micas) [99]. Este comportamiento se debe a la modificacio´n del momento
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magne´tico de los a´tomos de cobalto debida a su hibridacio´n con los a´tomos
de oro. En el caso de bicapas Au(111)/Co/Cu la imanacio´n permanece fuera
del plano hasta espesores de la capa de Co de 5 − 6 ML, debida a la inte-
raccio´n de los a´tomos Co con los de Cu. Esta caracter´ıstica de las bicapas
Au(111)/Co/Cu hace que sean de gran intere´s por sus posibles aplicaciones
tecnolo´gicas.
En el LPMC se lleva trabajando en este tipo de pel´ıculas crecidas por
electrodeposicio´n desde hace tiempo. Uno de los inconvenientes de crecer las
bicapas Au(111)/Co/Cu reside en la necesidad de intercambiar la disolucio´n
con iones de Co por la que tiene iones de Cu de manera que la pel´ıcula de
Co ya crecida no quede expuesta al aire y adema´s que el potencial de e´sta
permanezca controlado durante el intercambio.
Con el fin de mejorar este proceso se planteo el disen˜o de un nuevo soporte
que evitara los inconvenientes.
4.5.1 Montaje experimental
Se ha disen˜ado una soporte que permite el cambio de la disolucio´n en un
solo paso. Hasta el momento el procedimiento habitual consist´ıa en eliminar
una parte importante del volumen de la primera disolucio´n, evitando que la
superficie de la pel´ıcula quedara expuesta al aire y que se perdiera el contacto
ele´ctrico a trave´s de la disolucio´n entre la muestra, el electrodo auxiliar y el
electrodo de referencia. Acto seguido se pon´ıa en su lugar el mismo volumen
de la segunda disolucio´n, y se repet´ıa este proceso durante varias veces (en
torno a 10) con el fin de asegurar que la disolucio´n final no ten´ıa iones de la
primera. Este procedimiento conlleva un gasto importante de disolucio´n, que
en el caso de metales como el oro implican un coste importante de dinero y de
tiempo, adema´s de poner en peligro la muestra.
El nuevo soporte se ha disen˜ado para que la superficie del substrato se
encuentre en una pequen˜a cavidad provista de un puente salino que mantiene
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el contacto ele´ctrico con el electrodo de referencia y con un electrodo auxiliar
propio (fig. 4.21). Por tanto, la cavidad donde se encuentra el substrato for-
ma por si sola una celda electroqu´ımica. Adema´s, esta cavidad esta´ conectada
tambie´n a trave´s de un tubo capilar a una jeringa que permite extraer la diso-
lucio´n que esta´ dentro de ella. El procedimiento necesario para el intercambio
Figura 4.21. Esquema del montaje experimental empleado para crecer con
diferentes disoluciones utilizando el nuevo soporte.
de disolucio´n con este nuevo soporte es el siguiente: una vez terminado el
proceso electroqu´ımico en la primera disolucio´n, se mantiene la muestra a un
potencial en el que sea estable y se extrae el soporte del recipiente. El pequen˜o
taman˜o de la cavidad permite que, por capilaridad, e´sta no se vac´ıe al ser
extra´ıda. Una vez fuera se invierte el soporte poniendo la cavidad hacia arriba
y se rellena e´sta hasta que el nivel del l´ıquido quede en el borde de la cavidad
(esto evitara´ que en el siguiente paso entre aire). Por u´ltimo se pone de nuevo
el soporte boca abajo, se introduce en el recipiente con la segunda disolucio´n
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e inmediatamente se absorbe una pequen˜a cantidad de l´ıquido mediante la
jeringa. Es en este momento en el que se absorbe l´ıquido de la cavidad cuando
la nueva disolucio´n entra en contacto con la superficie de la muestra y puede
comenzar el segundo proceso electroqu´ımico. Por esto es importante ajustar el
potencial al valor adecuado en esta segunda disolucio´n justo en ese instante.
4.5.2 Ajuste fino de la te´cnica
A pesar de que el proceso de crecimiento de las bicapas de Au(111)/Co/Cu
era bien conocido en el laboratorio, el cambio de la geometr´ıa de la celda,
teniendo en cuenta que el pequen˜o taman˜o de la cavidad podr´ıa dificultar el
intercambio de iones con el volumen de la disolucio´n en el recipiente, ha hecho
necesario medir de nuevo el ritmo de crecimiento de las pel´ıculas de Co y de
Cu.
En primer lugar se ha comprobado que con este nuevo soporte se puede
reproducir la CV del substrato de Au(111) que se obtiene en una celda elec-
troqu´ımica convencional. Para ello se ha registrado la CV del substrato en las
mismas disoluciones que se han venido utilizando en el laboratorio para crecer
pel´ıculas de Co y Cu. Ambas disoluciones esta´n formadas por un electrolito
soporte compuesto por 0.1 M K2SO4 + 1 mM H2SO4 + 1 mM KCl, al que
se le ha an˜adido 1 mM CoSO4 en el caso del Co, y 1 mM CuSO4 para el
Cu. Todos los valores del potencial empleados en esta parte del trabajo esta´n
dados respecto del potencial del electrodo de referencia de sulfato de mercurio
(Mercury Sulfate Electrode − MSE).
En la CV obtenida en la primera disolucio´n (fig. 4.22) se ha observado que
la deposicio´n de Co comienza al valor del potencial de −1.2 V.
En la CV obtenida en la segunda disolucio´n (fig. 4.23) se ha observado
para el Cu la deposicio´n comienza al valor del potencial de −0.45 V.
Para calcular el ritmo de crecimiento de Co y de Cu en estas disoluciones y
utilizando el nuevo soporte, ha utilizado un me´todo conocido como voltametr´ıa
de disolucio´n ano´dica (Anodic Stripping Voltammetry − ASV). Este me´todo
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Figura 4.22. Cvs de la superficie de Au(111) en la disolucio´n con (l´ınea
continua) iones Co2+ y (l´ınea discontinua) sin ellos. Se observa que el valor del
potencial de equilibrio de Co/Co2+ es −1.15 V.
Figura 4.23. Cvs de la superficie de Au(111) en la disolucio´n con (l´ınea
continua) iones Cu2+ y (l´ınea discontinua) sin ellos. Se observa que el valor del
potencial de equilibrio de Cu/Cu2+ es −0.45 V.
se basa en la medida de la corriente del electrodo mientras se controla su
potencial en tres etapas. Primero se aplica el potencial de crecimiento durante
un tiempo determinado. Despue´s se ajusta el potencial a un valor en el que la
pel´ıcula es estable durante el tiempo necesario para que el electrodo alcance
el equilibrio y la corriente de carga se haga nula. Por u´ltimo se aplica una
rampa de potencial variando e´ste lentamente para que la disolucio´n del metal
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depositado tenga lugar. A trave´s de la integral de la corriente del pico de
disolucio´n se calcula la cantidad de material crecido inicialmente (fig. 4.24).
Figura 4.24. Curva de la corriente obtenida mediante ASV. Integrando la
corriente en el pico de disolucio´n ano´dica se puede calcular, mediante la ley de
Faraday, la cantidad de metal depositado.
Siguiendo este procedimiento se ha calculado el espesor crecido aplicando
−1.5 V en un intervalo de tiempo entre 10 s y 200 s (fig. 4.25).
En el caso del crecimiento de Cu el calculo del ritmo de crecimiento es
mucho menos cr´ıtico, teniendo en cuenta que esta capa tiene como funciones
reforzar la PMA del Co y protegerlo de la oxidacio´n. Existe un l´ımite superior
para su espesor, que es la longitud de penetracio´n de la luz, de manera que la
pel´ıcula de Cu permita la medida del ciclo de histe´resis de la pel´ıcula de Co.
Por otro lado, el espesor de la pel´ıcula de Cu debe ser suficientemente grande
como para que e´sta sea suficientemente compacta y no deje regiones de Co sin
cubrir. El valor que se ha tomado para el espesor de la capa de Cu ha sido
de 5 nm. Este espesor se alcanza despue´s de crecer aproximadamente 200 s,
dependiendo del potencial aplicado (fig. 4.26).
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Figura 4.25. Espesor de Co crecido a −1.5 V (calculado mediante ASV) en
funcio´n del tiempo de deposicio´n.
Figura 4.26. Espesor de Cu crecido (calculado mediante ASV) en funcio´n del
tiempo de deposicio´n.
Otro dato importante es la cantidad de disolucio´n que hay que extraer de
la cavidad para asegurarnos de que no quedan iones de la primera disolucio´n
en e´sta. Para ello se ha realizado la CV del substrato de Au(111) montado
en el soporte y sumergido en una disolucio´n so´lo con electrolito soporte, con
la cavidad inicialmente rellena con la disolucio´n con iones de Co, despue´s de
extraer una cantidad determinada de disolucio´n. Con este procedimiento se
ha observado que despue´s de extraer 3 ml de l´ıquido mediante la jeringa,
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desaparecen los picos de deposicio´n y de disolucio´n de Co en Au, es decir,
que el intercambio de la disolucio´n ha sido completo y que han desaparecido
totalmente los iones de Co2+ en e´sta (fig. 4.27).
Figura 4.27. CVs de Au(111) despue´s de extraer un volumen determinado
de l´ıquido de la cavidad, rellena inicialmente con disolucio´n con iones Co2+,
dentro de una celda con disolucio´n sin iones del metal.
4.5.3 Algunas medidas magne´ticas
Una vez controlado todo el proceso de crecimiento de las bicapas
Au(111)/Co/Cu se han crecido varias muestras. Observando el comportamien-
to de la corriente a lo largo de todo el proceso se puede distinguir perfecta-
mente cada paso (fig. 4.28). Al comienzo del crecimiento de la pel´ıcula de Co
el potencial aplicado pasa de −0.80 V a −1.50 V, y la corriente es elevada
sobre todo debido a la corriente de carga de la superficie de Au. A lo largo del
crecimiento de la pel´ıcula de Co la corriente disminuye debido al aumento del
espesor de la capa de difusio´n. Al finalizar este primer paso el potencial pasa
de −1.50 V a −1.15 V, al que la pel´ıcula de Co es estable, y de nuevo aparece
un pico en la corriente debido a la corriente de carga. Al cambiar de diso-
lucio´n la corriente sufre otro pequen˜o pico esta vez provocado por el cambio
de potencial electroqu´ımico. Un cuarto pico de corriente ma´s ancho observa
cuando se extrae l´ıquido de la cavidad del soporte mediante la jeringa, y que
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Figura 4.28. Corriente medida a lo largo de todo el proceso de crecimiento
de la bicapa Au(111)/Co/Cu.
se debe al comienzo del proceso de crecimiento de Cu. Finalmente, al terminar
el proceso de crecimiento de la bicapa se observa un u´ltimo pico de corriente
debido tambie´n a la corriente de carga de la superficie de la muestra.
Mediante la medida del ciclo de histe´resis de las bicapas Au(111)/Co/Cu
crecidas mediante MOKE polar se ha observado que e´stas poseen PMA fuerte
y que su imanacio´n esta´ fuera del plano, como era de esperar para los espesores
crecidos de la capa de Co (fig. 4.29). Las medidas de MOKE polar en estas
pel´ıculas han sido realizadas por Gre´gory Savidand.
4.6 Conclusiones
En este cap´ıtulo se han expuesto los resultados ma´s importantes obtenidos en
el desarrollo de la te´cnica de litograf´ıa electroqu´ımica de pel´ıculas delgadas
mediante EC-AFM, y la optimizacio´n de un nuevo procedimiento para depo-
sitar electroqu´ımicamente bicapas de Au(111)/Co/Cu con un espesor de Co
de pocas MLs.
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Figura 4.29. Ciclos de histe´resis en la direccio´n normal al plano de la pel´ıcula
medidos mediante MOKE polar.
En la primera parte se ha estudiado la dependencia del proceso localizado
de disolucio´n ano´dica de una capa delgada de Cu con los distintos para´metros
que lo controlan. Se ha observado que el radio de la regio´n disuelta aumenta
al aumentar el nu´mero de pulsos de potencial que se aplica en el proceso, y
que esta dependencia creciente sigue una ley de potencias salvo para valores
muy bajos del nu´mero de pulsos.
Tambie´n se ha observado que la dependencia del radio disuelto con la altura
del pulso es lineal, de manera que cuanto ma´s alto es el potencial del pulso
mayor es el radio, manteniendo el resto de las condiciones. Para la altura del
pulso existe un valor umbral por debajo del cual no se produce el proceso de
disolucio´n localizada.
Por otro lado se ha comprobado que el radio de la regio´n disuelta depende
tambie´n linealmente de la duracio´n del pulso hasta el valor de 50 ns. A partir
de ese valor la tendencia creciente de radio con este para´metro disminuye.
En este estudio tambie´n se ha demostrado que el proceso de disolucio´n
localizado es suficientemente reproducible, y que adema´s se puede llevar a
cabo con la punta AFM en movimiento dando lugar a la disolucio´n de estrechas
bandas o a la formacio´n de pequen˜as islas en la pel´ıcula.
Para analizar en profundidad el proceso de litografiado electroqu´ımico de
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pel´ıculas delgadas y la evolucio´n en el tiempo del material disuelto se ha de-
sarrollado un modelo teo´rico. Mediante este modelo se ha conseguido ajustar
los resultados experimentales observados anteriormente, tomando valores t´ıpi-
cos para las magnitudes desconocidas. Se ha reproducido la dependencia del
radio de la regio´n disuelta con el nu´mero de pulsos incluso para valores bajos
de e´ste. Tambie´n se ha reproducido la dependencia lineal del radio con la altu-
ra del pulso salvo para valores de e´ste cerca del valor umbral. En cuanto a la
dependencia del radio con la duracio´n del pulso se ha obtenido una tendencia
perfectamente lineal que se desv´ıa de los resultados experimentales a partir
del valor de 50 ns. Esto apunta a que la desviacio´n del proceso de disolucio´n
de la tendencia lineal con el valor de la duracio´n del pulso se debe a algu´n
mecanismo que no ha sido tomado en cuenta en el modelo desarrollado.
Por otro lado, mediante este modelo se ha simulado la evolucio´n temporal
de las variables ma´s importantes del proceso y del perfil de la regio´n disuelta,
lo que ha permitido entender mejor el proceso.
En cuanto a la nueva te´cnica de crecimiento de bicapas Au(111)/Co/Cu se
han realizado las medidas necesarias para calibrar el ritmo de crecimiento de
cada material con el nuevo soporte y la cantidad de l´ıquido que es necesario
extraer de la cavidad para intercambiar completamente la disolucio´n. Final-
mente se han crecido varias bicapas y se ha comprobado que poseen una PMA
fuerte, y su imanacio´n esta´ fuera del plano.




Este cap´ıtulo recoge los resultados ma´s importantes obtenidos al estudiar el
efecto de la componente en el plano del campo magne´tico desimanador en el
comportamiento y la estructura magne´tica de pel´ıculas con anisotrop´ıa per-
pendicular de´bil. Para ello se han estudiado pel´ıculas magne´ticas con esta
anisotrop´ıa y con forma de cinta, cuya dimensio´n en la direccio´n transversal
al eje de la cinta era varias decenas de veces su espesor, y su dimensio´n en
la direccio´n longitudinal era mucho mayor a las otras dos. De esta manera se
esperaba que surgiera una componente del campo desimanador en el plano de
la pel´ıcula, evitando que la perturbacio´n de la estructura magne´tica debido a
la proximidad al borde de pel´ıcula fuera importante.
Las pel´ıculas de aleaciones magne´ticas amorfas de Co1−xPx han sido am-
pliamente estudiadas en el Grupo de Dispositivos Magne´ticos. Desde los an˜os
80 [3,4] se sabe que estas pel´ıculas crecidas por electrodeposicio´n tienen aniso-
trop´ıa perpendicular de´bil o moderada, aunque todav´ıa no esta´ claro su origen.
Su espesor cr´ıtico esta´ aproximadamente entre 0.5 µm y 2 µm, dependiendo
del contenido de fo´sforo y de las condiciones de crecimiento. Esto permite ob-
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tener pel´ıculas con estructura de dominios stripe sin ramificar1 a espesores
relativamente grandes.
Por lo tanto, para llevar a cabo el objetivo planteado en este cap´ıtulo se
han estudiado cintas magne´ticas de Co0.76P0.24 crecidas por electrodeposicio´n,
de 100 µm de anchura, 5 mm de longitud y un espesor entre 2 y 8 µm. Es-
tas dimensiones han sido tomadas de manera que el factor desimanador en la
direccio´n transversal de las cintas, y su variacio´n con el espesor, sea suficien-
temente grande. Para facilitar la medida de su ciclos de histe´resis, tanto en
superficie como en volumen, se ha trabajado con agrupaciones de estas cintas,
en las que e´stas esta´n alineadas paralelamente y distanciadas 100 µm entre
s´ı. Esta distancia es suficientemente grande como para que la contribucio´n a
la energ´ıa debida a la interaccio´n dipolar entre ellas sea despreciable frente al
resto.
5.1 Fabricacio´n de microcintas de Co0.76P0.24
En el estudio que presentamos en este cap´ıtulo el proceso de fabricacio´n de las
microestructuras magne´ticas no era uno de sus objetivos, como ha sido el caso
de los estudios expuestos en los cap´ıtulos 3 y 4. Por esta razo´n hemos utilizado
la electrodeposicio´n selectiva mediante ma´scaras litografiadas como me´todo
para localizar el crecimiento de la aleacio´n magne´tica sobre el substrato. De
esta manera las caracter´ısticas del material que forma las cintas es muy similar
a las que tendr´ıa una pel´ıcula del mismo.
Las ma´scaras aislantes se han obtenido mediante litograf´ıa o´ptica utilizan-
do los para´metros expuestos en la tabla 2.1 segu´n se ha indicado en la sec.
2.1. Con el fin de mejorar la adherencia de la resina a la superficie de los subs-
tratos de cobre, y evitar el crecimiento de metal por debajo de la ma´scara,
se ha limpiado el substrato de cobre en una disolucio´n de a´cido sulfu´rico al
10% en volumen inmediatamente antes de cubrir su superficie con la resina.
1sin la formacio´n de estructuras magne´ticas secundarias en la proximidad de la superficie.
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Se ha observado que este paso en el proceso ha mejorado significativamente la
adherencia de la resina.
Para crecer por electrodeposicio´n las cintas de Co0.76P0.24 hemos empleado
la misma disolucio´n (tabla 5.1) y las mismas condiciones de crecimiento que
desde la de´cada de los 60 han empleado numerosos autores en el estudio de las







Tabla 5.1. Composicio´n de la disolucio´n empleada para crecer las aleaciones
Co1−xPx.
to la temperatura de la disolucio´n se ha mantenido a 80o (± 2o), controlada
por un dispositivo estabilizador PID (Proportional Integral Derivative contro-
ller). Como electrodo auxiliar (a´nodo) hemos utilizado una la´mina de cobalto
(99.9% de pureza) que ha permitido la reposicio´n de iones Co2+ durante el
crecimiento.
Como substrato hemos empleado cobre evaporado sobre silicio pulido,
con una capa buffer de titanio para asegurar la adherencia entre ambos:
Si/Ti(30 nm)/Cu(120 nm) (suministrado por Silicon Valley Microelectronics).
Este tipo de substrato nos ha proporcionado una superficie de cobre con una
rugosidad despreciable para el tipo de estudio que hemos llevado a cabo.
5.1.1 Velocidad de crecimiento y composicio´n
El ritmo de crecimiento y la composicio´n de las aleaciones Co1−xPx crecidas
por electrodeposicio´n depende fundamentalmente de la densidad de corriente
ele´ctrica que atraviesa la superficie del substrato en el proceso [108]. Los valores
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de la densidad de corriente necesarios para crecer estas aleaciones var´ıa entre
100 y 500 mA/cm2. Estos valores son bastante elevados, lo que indica que
el ritmo de la reaccio´n esta´ controlado por el transporte de los iones en la
disolucio´n. Esto hace que factores como la geometr´ıa de la celda, la agitacio´n
de la disolucio´n, o cualquier otro factor que pueda afectar al transporte de los
iones pueda variar la composicio´n.
La relacio´n entre el ritmo de crecimiento, la composicio´n y la densidad
de corriente ya se hab´ıa estudiado previamente a este trabajo por otros auto-
res [109], y dentro del mismo Grupo de Dispositivos Magne´ticos, en el que
colaboro´ el autor [4, 110]. En este u´ltimo trabajo las pel´ıculas fueron crecidas
mientras se agitaba la disolucio´n para favorecer el movimiento de los iones den-
tro de e´sta, y mientras se hac´ıa vibrar el substrato para evitar la acumulacio´n
de burbujas de hidro´geno en su superficie.
Las u´nicas diferencias de las condiciones de crecimiento empleadas en este
trabajo, respecto de las que se emplearon en los trabajos anteriormente ci-
tados, han sido la eliminacio´n de la agitacio´n del ban˜o y de la vibracio´n del
substrato. Este cambio se ha introducido con el fin de eliminar las posibles
fluctuaciones que pudieran producir durante la agitacio´n de la disolucio´n las
ma´scaras litografiadas, que le dan textura a la superficie del substrato, y tener
as´ı unas condiciones de crecimiento ma´s reproducibles. Para asegurarnos de
que estos cambios no producen grandes variaciones en el ritmo de la reaccio´n
ni en la composicio´n de la aleacio´n, se han crecido cintas a distintas densidades
de corriente.
Se ha observado que el ritmo de crecimiento a disminuido aproximadamente
en un 30% respecto de su valor al agitar la disolucio´n (fig. 5.1). Esto se debe a
que la falta de agitacio´n a reducido el transporte de los iones de la disolucio´n, y
por lo tanto tambie´n las concentraciones de iones en la superficie del substrato.
En cuanto a la composicio´n tambie´n se ha observado una pequen˜a variacio´n
en la fraccio´n molar de fo´sforo. Las cintas crecidas sin agitar la disolucio´n ni
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Figura 5.1. El ritmo de crecimiento de las aleaciones de Co1−xPx sin agitar
la disolucio´n (l´ınea continua) es aprox. un 30% menor al ritmo cuando se agita
(l´ınea discontinua).
vibrar el substrato poseen entre un 1 y un 2% ma´s de fo´sforo. No se puede
estimar esta variacio´n con ma´s precisio´n ya que las medidas de composicio´n
han sido realizadas mediante EDX y esta te´cnica conlleva aprox. un 1-2% de
error en el mejor de los casos.
Figura 5.2. La fraccio´n molar de fo´sforo en las aleaciones crecidas sin agitar
la disolucio´n (¤) es algo mayor que en las crecidas agitando (◦).
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5.1.2 Efecto de borde en el espesor y la composicio´n
Uno de los problemas que afecta al crecimiento de pel´ıculas por electrodepo-
sicio´n, y a todos los procesos electroqu´ımicos en general, es la distribucio´n
inhomoge´nea de la densidad de las corrientes fara´dicas sobre la superficie ac-
tiva de la muestra. Esta distribucio´n se caracteriza porque las corrientes son
ma´s intensas cerca de los bordes. Por esta razo´n a este feno´meno se le conoce
como efecto de borde. Una de las consecuencias ma´s importantes de este efecto
es un mayor ritmo de crecimiento en los bordes respecto a las regiones alejadas
de estos. En el caso de la codeposicio´n de varios metales, o de aleaciones metal-
metaloide, en los que la composicio´n de la aleacio´n dependa de la densidad de
corriente, e´sta tambie´n podra´ variar desde los bordes al centro.
En el caso del crecimiento de pel´ıculas con estructura lateral (en el plano)
mediante ma´scaras litografiadas el efecto de borde se puede observar a tres
escalas distintas: a la escala del substrato, a la escala de cada elemento de la
estructura, y a la escala de cada uno de los detalles de los elementos [111].
Hemos estudiado co´mo afecta el efecto de borde al espesor y a la com-
posicio´n de las cintas. Para ello hemos crecido agrupaciones de cintas con
densidades de corriente entre 100 y 500 mA/cm2. Para medir el espesor de
las microcintas y su variacio´n dentro de las agrupaciones se ha utilizado un
perfilo´metro Alpha-Step 200 de Tencor Instruments. Se ha observado que el
efecto de borde, en la escala de la agrupacio´n, es muy similar en todo el rango
de densidades de corriente, y que afecta fundamentalmente a las dos primeras
cintas cada lateral de la agrupacio´n. El espesor de las cintas ma´s cercanas a
los bordes es aproximadamente un 50% mayor que el espesor medio del resto.
A partir de la tercera cinta el espesor no se ve afectado por el efecto de bor-
de y su variacio´n se debe fundamentalmente a la existencia de regiones de la
superficie de la muestra donde la evolucio´n de hidro´geno ha sido preferente, y
por lo tanto la densidad de corriente efectiva de deposicio´n de cobalto ha sido
menor que en el resto de la superficie (figura 5.3 superior). Hay que tener en
cuenta que estas aleaciones Co1−xPx se crecen en disoluciones con concentra-
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Figura 5.3. (Superior) Dos perfiles t´ıpicos del espesor de las cintas a lo ancho
de agrupaciones crecidas con (negro) 100 mA/cm2 y (rojo) 500 mA/cm2, y
(inferior) un detalle del perfil de dos cintas crecidas a 100 mA/cm2.
ciones de iones altas, valores de pH muy bajos (∼ 0.7 - 1.0), y con densidades
de corriente muy elevadas (∼ 100’s mA/cm2) que requieren potenciales en los
que la reduccio´n de protones (H+) toma parte importante de las corrientes
fara´dicas.
En la escala de una cinta el efecto de borde es mucho menor, ya que la
variacio´n en valor medio del espesor en la direccio´n transversal esta´ entorno a
un 6 - 8% y es levemente mayor a mayores valores de la densidad de corriente
(figura 5.3 inferior). Por lo tanto, el efecto de borde a ambas escalas, y sobre
todo la evolucio´n de hidro´geno, es mucho ma´s acusado cuanto mayor es la
densidad de corriente, y menos uniforme es el espesor de las pel´ıculas.
En cuanto a la composicio´n media de las cintas se ha observado que el
efecto de borde, al igual que en el ritmo de crecimiento, ha afectado u´nica-
mente a las dos primeras cintas ma´s cercanas a cada lateral. El contenido de
fo´sforo de estas cintas es mayor que en el resto de ellas, y esta diferencia var´ıa
aproximadamente entre un 4% para las cintas crecidas con 100 mA/cm2 y un
6% para las crecidas con 500 mA/cm2.
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Para ver la variacio´n de composicio´n dentro de las cintas se han realizado
perfiles de composicio´n a lo largo de su direccio´n transversal. En estos perfiles
no se observa ninguna variacio´n apreciable por esta te´cnica (fig. 5.4). Esto
era de esperar teniendo en cuenta que la variacio´n de espesor que hab´ıamos
observado a esta escala deb´ıa de estar producida por una variacio´n en la distri-
bucio´n de la densidad de corriente que no era capaz de variar la composicio´n
de manera apreciable.
Figura 5.4. En el perfil de composicio´n en la direccio´n transversal de las
cintas no se aprecia variacio´n de la composicio´n.
5.2 Propiedades magne´ticas
El estudio de las propiedades magne´ticas de las microcintas de Co0.76P0.24 se
ha llevado a cabo tomando el ciclo de histe´resis en las direcciones longitudi-
nal y transversal al eje de las cintas mediante un magneto´metro de muestra
vibrante (VSM) y otro magneto´metro magneto-o´ptico de efecto Kerr en confi-
guracio´n longitudinal (L-MOKE). Estos ciclos se han comparado con los ciclos
correspondientes a pel´ıculas de Co0.76P0.24 de 5 mm × 5 mm con el mismo
espesor y crecidas en las mismas condiciones de las cintas. Tambie´n se ha estu-
diado la estructura de dominios de las cintas observando mediante microscop´ıa
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de fuerzas magne´ticas (MFM) la imagen correspondiente a la estructura en la
remanencia, y mediante la te´cnica de Bitter se ha estudiado su evolucio´n bajo
un campo aplicado.
5.2.1 Ciclos de histe´resis
Los ciclos de histe´resis registrados mediante un magneto´metro L-MOKE en
pel´ıculas con un espesor del orden de unidades de µm corresponden u´nica-
mente a la superficie de e´stas (la penetracio´n del haz de luz en la pel´ıcula es
del orden de 10 nm), mientras que los ciclos registrados mediante un VSM
corresponden a todo el volumen de la muestra. Por esta razo´n, en adelante
nos referiremos a los ciclos de histe´resis obtenidos mediante L-MOKE como
ciclos de la superficie, y a los obtenidos con el VSM como ciclos del volumen.
Antes de estudiar los ciclos de histe´resis de las microcintas vamos a analizar
los ciclos de las pel´ıculas, y a observar co´mo var´ıan al aumentar el espesor,
para poder ma´s tarde compararlos.
La caracter´ıstica ma´s importante de los ciclos de las pel´ıculas, tanto del
volumen como de la superficie, es que su forma es la t´ıpica de muestras con
estructura de dominios stripe [112] (figura 5.6). En este tipo de ciclos se distin-
guen dos partes: una parte en el rango de campos pequen˜os donde la imanacio´n
var´ıa ra´pidamente y de manera irreversible con pequen˜as variaciones del cam-
po aplicado, y otra que se extiende entre la anterior y el campo de nucleacio´n
(o campo de saturacio´n), y en la que la imanacio´n var´ıa linealmente y de
manera reversible.
La estructura de dominios stripe (sec. 1.4) esta´ formada en general por
tres tipos de regiones. En dos de ellos la imanacio´n se desv´ıa de la direccio´n
de longitudinal de los dominios, dentro del plano normal a la superficie de la
pel´ıcula, para reducir la energ´ıa de anisotrop´ıa (dominios ba´sicos), y dentro
del plano de la pel´ıcula, para reducir la energ´ıa magnetosta´tica (dominio de
cierre). Separando estas regiones existen otras donde se produce una transicio´n
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continua de la imanacio´n (paredes) (fig. 5.5). En cada una de estas regiones de
transicio´n la imanacio´n tiene una componente neta en la direccio´n longitudinal
de los stripes (eje z).
Figura 5.5. Esquema general de la estructura magne´tica de dominios stripe.
Si la desviacio´n de la imanacio´n en el nu´cleo de los dominios y en los
dominios de cierre es de 90o con la direccio´n longitudinal, la u´nica contribucio´n
a la imanacio´n de remanencia sera´ la de estas regiones.
Si tenemos en cuenta lo anterior, se puede relacionar la inversio´n irrever-
sible de la imanacio´n en las regiones de transicio´n con la variacio´n abrupta
de imanacio´n en el ciclo de histe´resis a campos pequen˜os. Al aplicar campos
no muy intensos en sentido opuesto la imanacio´n en estas regiones se reorien-
ta en el sentido del campo aplicado mediante procesos discontinuos, es decir,
cada regio´n independientemente de las dema´s. Una vez que todas ellas esta´n
orientadas en el sentido del campo, la imanacio´n de los dominios ba´sicos y los
dominios de cierre rotara´ de manera reversible hasta llegar a la saturacio´n.
Si observamos los ciclos de histe´resis del volumen y de la superficie de
una pel´ıcula de 2 µm de espesor (fig. 5.6a) vemos que ambos muestran un
comportamiento pra´cticamente ide´ntico, con la u´nica diferencia significativa de
los valores de la imanacio´n de remanencia y el campo de saturacio´n. El hecho
de que los valores del campo coercitivo en ambos ciclos sean tan parecidos
indica que las regiones de transicio´n en el volumen y en la superficie de la
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Figura 5.6. Ciclos de histe´resis de (negro) la superficie y (rojo) del volumen
de pel´ıculas de (a) 2 µm y (b) 8 µm de espesor. Segu´n aumenta el espesor de
la pel´ıcula el campo coercitivo en la superficie aumenta, y la permeabilidad en
el volumen disminuye.
pel´ıcula se invierten pra´cticamente a la vez, con el mismo campo aplicado. La
diferencia en el valor de la imanacio´n de remanencia muestra que estas regiones
son ma´s anchas en la superficie que en el volumen. Este resultado confirma
el hecho de que en una pel´ıcula con anisotrop´ıa unia´xica no hay verdaderos
dominios de cierre sino una regio´n donde la imanacio´n sigue una transicio´n
continua entre las sucesivas configuraciones que cierran el flujo del interior
(sec. 1.4).
Hay que destacar que la regio´n irreversible del ciclo en volumen no es
tan abrupta como en la superficie. Esto es debido a que en la medida de los
ciclos de histe´resis por VSM no se pudieron eliminar las cintas laterales de las
agrupaciones, ni los extremos del resto de las cintas, donde el efecto de borde
hizo que su espesor fuera mayor. Sin embargo, en la medida de los ciclos por
L-MOKE el haz u´nicamente incid´ıa en la zona central de las agrupaciones,
donde el espesor es mucho ma´s uniforme.
Todos los ciclos, tanto del volumen como de la superficie de las pel´ıculas,
se han tomado en las direcciones vertical y horizontal del substrato, respecto
a su posicio´n en la celda electroqu´ımica durante el crecimiento, sin observarse
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diferencias apreciables. Esto indica que no se ha inducido ninguna direccio´n
preferente en el plano de la pel´ıcula durante su crecimiento.
Al aumentar el espesor de las pel´ıculas se observa que el efecto del campo
desimanador debido a la componente neta de la imanacio´n en el plano aumenta
dra´sticamente (fig. 5.6b). Este efecto se observa claramente en la disminucio´n
de la permeabilidad del ciclo de histe´resis en el volumen (fig. 5.12). En el ciclo
de la superficie el efecto en la permeabilidad es el mismo aunque con menor
intensidad. Por otro lado, se ha observado que la inversio´n irreversible en la
superficie comienza ma´s tarde (segu´n se recorre el ciclo de histe´resis a partir
del campo ma´ximo) que en el volumen, lo que hace que el campo coercitivo
en la superficie sea mayor que en el volumen.
Una vez que hemos analizado los ciclos de histe´resis de una pel´ıcula y
hemos visto co´mo var´ıan al aumentar su espesor, vamos a estudiar los ciclos
de histe´resis de las microcintas. Estas cintas se pueden entender como pel´ıculas
con una de sus dimensiones laterales mucho menor que la otra.
Lo primero que se observa es que, como era de esperar, los ciclos de las
cintas en su direccio´n longitudinal, tanto en superficie como en volumen, coin-
ciden totalmente con los ciclos de las pel´ıculas, salvo un leve aumento del
campo coercitivo (fig. 5.7a). Esto quiere decir que el comportamiento de la
imanacio´n de la cinta ante un campo externo aplicado en su direccio´n lon-
gitudinal no se ve afectado por sus dimensiones en la direccio´n transversal.
Por el contrario, los ciclos tomados en la direccio´n transversal muestran un
comportamiento totalmente distinto. La permeabilidad del ciclo en el volumen
disminuye dra´sticamente, reduciendo casi a cero la imanacio´n de remanencia.
Esto se debe al fuerte campo desimanador que surge al alinearse la imanacio´n
en esa direccio´n, como era de esperar. Sin embargo, en el ciclo de histe´resis
de la superficie se produce un aumento muy importante del campo coercitivo
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Figura 5.7. Ciclos de histe´resis de (negro) la superficie y del (rojo) volumen
de cintas de 2 µm de espesor medidos en (a) la direccio´n longitudinal y (b)
la direccio´n transversal. Se puede observar que los ciclos de las cintas en la
direccio´n longitudinal son pra´cticamente iguales a los ciclos medidos de las
pel´ıculas (fig. 5.6a).
mientras que la imanacio´n de remanencia no disminuye demasiado. Adema´s
de esto, el proceso de inversio´n irreversible de la imanacio´n en la superficie
comienza despue´s que en el volumen, lo que parece indicar que el efecto del
campo desimanador es menor en la superficie.
Esta diferencia entre los comportamientos de la imanacio´n en el volumen
y en la superficie es dif´ıcil de explicar a priori. Para analizar ma´s en detalle
estos ciclos hemos utilizado un me´todo sencillo, pero eficiente, para comprobar
si el comportamiento en la superficie se debe tambie´n al campo desimanador.
En primera aproximacio´n podemos estimar el campo desimanador Hd dentro
de las cintas, suponiendo que es uniforme y proporcional al valor medio de la
imanacio´n:
Hd,i = −Ni〈Mi〉 i = x, y, z (5.1)
donde Ni es el factor desimanador en cada una de las direcciones de los ejes x,
y, z. Esta relacio´n u´nicamente es cierta en el caso de cuerpos elipsoidales [113].
Los factores desimanadores de un elipsiode en los tres ejes principales cumplen
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la relacio´n:
Nx +Ny +Nz = 1 (5.2)
En el caso de geometr´ıas sencillas que no se alejen mucho de la forma
elipsoidal, como en el caso de los cintas, se suele utilizar esta expresio´n como
aproximacio´n. Por lo tanto, se puede aproximar el campo magne´tico en el
volumen de la cinta mediante:
H = Ha −Hd = Ha −Nz〈Mvol,z〉 (5.3)
Si representamos el ciclo de histe´resis del volumen de la cinta en la di-
reccio´n transversal en funcio´n del campo interno en vez del campo aplicado,
y lo comparamos con el ciclo tomado en la direccio´n longitudinal, se pueden
ajustar ambos ciclos mediante el factor desimanador Nz, mostrando as´ı que el
comportamiento es el mismo (fig. 5.8). La u´nica diferencia entre ambos ciclos
Figura 5.8. Ciclos de histe´resis de una cinta de 2 µm de espesor en las
direcciones (negro) longitudinal y (rojo) transversal, representados frente (iz-
da.) al campo aplicado y frente (dcha.) al campo interno, calculado mediante
la ec. 5.3 con el valor del factor desimanador que mejor ajusta ambos ciclos
(Nz = 0.0406).
esta´ en el intervalo de campos pro´ximos al campo de saturacio´n. Esta diferen-
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cia se puede deber a que en la direccio´n transversal de las cintas la variacio´n
del espesor, debido al efecto de borde, es mucho ma´s importante que en la di-
reccio´n longitudinal. Teniendo en cuenta que el valor del campo de nucleacio´n
depende del espesor (sec. 1.4), es fa´cil entender que en la direccio´n transversal
este valor del campo no este´ bien definido.
En el caso de cuerpos con simetr´ıa respecto a la direccio´n del campo apli-
cado Ha, tal que el campo desimanador y la imanacio´n promediados sobre el
plano medio y sobre todo el volumen (Hd,mid/vol y Mmid/vol respectivamente)
son paralelos a Ha, se suelen definir los factores desimanadores fluxme´trico Nf








Chen y colaboradores [114] han calculado nume´ricamente ambos factores
para el caso de prismas de longitud infinita con susceptibilidad χ = ∞ y
χ = −1.
Si se comparan los valores de Nz obtenidos ajustando los ciclos en la direc-
cio´n transversal y longitudinal con los valores del trabajo de Chen se observa
que los valores obtenidos siguen la misma tendencia, aunque son algo mayores.
Esto puede deberse a la rugosidad de la superficie de las microcintas y a la
variacio´n de su espesor desde el centro a los bordes, que provocan la aparicio´n
de polos en la superficie que aumentan el campo desimanador.
Si se intenta realizar el mismo ajuste de antes con los ciclos de la superficie
de las cintas, tomando su imanacio´n (Msup) para calcular el campo interno en
e´sta:
H = Ha −Nz〈Msup,z〉 (5.5)
no se puede obtener un ajuste entre el ciclo en las direcciones longitudinal y
transversal. El ciclo en la direccio´n transversal corregido que ma´s se aproxima
al ciclo en la direccio´n longitudinal tiene un campo coercitivo cinco veces mayor
(fig. 5.10.b).
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Figura 5.9. Comparacio´n del los valores del factor desimanador (◦) obteni-
dos a partir de la correccio´n de los ciclos del volumen en la direccio´n transversal,
con los valores (negro y gris) calculados nume´ricamente por Chen y col. para
prismas rectangulares (2a× 2b) de longitud infinita [114].
Sin embargo, si se toma el campo interno utilizado para ajustar los ciclos
del volumen, es decir utilizando la imanacio´n del volumen y tomando el mismo
factor desimanador, se obtiene que los ciclos de la superficie tambie´n ajustan
casi perfectamente, y que el campo coercitivo de ambos es pra´cticamente el
mismo.
Este ana´lisis muestra que el efecto de forma que afecta a los ciclos de
histe´resis del volumen y de la superficie dependen fundamentalmente de la
imanacio´n del volumen. El hecho de que la superficie posea una imanacio´n neta
en la direccio´n del campo mayor a la del volumen, y que el campo desimanador
en ella dependa de la imanacio´n del volumen, contribuyen al aumento tan
importante de su campo coercitivo.
Otra de las diferencias significativas entre los comportamientos del volumen
y la superficie esta´ en la tendencia del campo coercitivo con el espesor de
la cinta (fig. 5.11). Se ha observado que mientras el campo coercitivo del
volumen tiende a disminuir lentamente, en la superficie e´ste var´ıa mucho ma´s y
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Figura 5.10. Ciclos de histe´resis de una cinta de 2 µm de espesor en las di-
recciones (negro) longitudinal y (rojo) transversal, representados frente (izda.)
al campo aplicado y frente (dcha.) al campo interno. En (b) el campo interno
se ha calculado a partir de la imanacio´n de la imanacio´n del ciclo, es decir, de
la imanacio´n de la superficie (ec. 5.5), mientras que el (c) el campo interno se
ha calculado a partir de la imanacio´n del volumen (ec. 5.3).
muestra un mı´nimo en 4 µm. La tendencia del campo coercitivo en la direccio´n
longitudinal de la superficie no esta´ clara, aunque su valor es muy pro´ximo a
los valores en el volumen.
Si se compara el valor del campo coercitivo de las cintas en la direccio´n
longitudinal con el valor de las pel´ıculas se observa que estos son muy similares
(fig. 5.12). Como ya hemos dicho antes, el ciclo de histe´resis en la direccio´n
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Figura 5.11. Variacio´n del campo coercitivo en (N) el volumen y en (H) la
superficie de una cinta, medido en (negro) la direccio´n longitudinal y (rojo) la
transversal.
Figura 5.12. Comparacio´n de la variacio´n del campo coercitivo en (N izda.)
el volumen y en (H dcha.) la superficie de (s´ımbolos rellenos) una pel´ıcula y
de (s´ımbolos huecos) una cinta, medido en (negro) la direccio´n longitudinal y
(rojo) la transversal.
longitudinal de las cintas apenas var´ıa respecto de los ciclos de las pel´ıculas. En
cuanto al campo coercitivo del volumen las cintas en la direccio´n transversal
coinciden con el campo en la direccio´n longitudinal, ya que en ese punto del
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ciclo (H = Hc ⇒M = 0) el campo aplicado y el campo interno coinciden.
5.2.2 Estructura de dominios magne´ticos
Las ima´genes que se obtienen mediante MFM y la te´cnica de Bitter corres-
ponden al gradiente del campo de dispersio´n que se genera en la superficie de
la muestra debido a la formacio´n de polos dentro de e´sta (secs. 2.3.1 y 2.5).
Esto hace que el ana´lisis de estas ima´genes no sea inmediato sino que deben
de ser interpretadas.
En el caso de muestras con imanacio´n en el plano el campo de dispersio´n
que aparece en torno a las paredes magne´ticas es el responsable de la sen˜al
magne´tica que registran estas dos te´cnicas. Esto hace que u´nicamente aparezca
contraste en torno a las paredes y que el contraste sea nulo en los dominios.
Sin embargo, en las muestras con estructura de dominios stripe las regiones
donde var´ıa la orientacio´n de la imanacio´n esta´n tan pro´ximas entre s´ı que
sus campos de dispersio´n se solapan dando un contraste diferente, que se
corresponde directamente con los dominios stripe [70].
Estructura de dominios en la remanencia
Para estudiar la estructura de dominios stripe de una cinta en el estado de
remanencia hemos tomado ima´genes mediante MFM, despue´s de saturar las
cintas en las direcciones longitudinal (fig. 5.13) y transversal (fig. 5.14). Como
era de esperar, las ima´genes obtenidas corresponden a estructuras de dominios
stripe, que dan lugar a un contraste formado por bandas claras y oscuras.
Tambie´n se observa que los dominios siguen la direccio´n del u´ltimo campo
intenso que sufrio´ la cinta, incluso en su direccio´n transversal. Esto quiere decir
que la forma de las cintas no anula el mecanismo de la anisotrop´ıa giratoria
(sec. 1.4), aunque s´ı lo altera de alguna manera, como se muestra ma´s adelante.
Una de las variaciones ma´s importantes que se observa en la estructura
magne´tica al aumentar el espesor de la pel´ıcula es el aumento de la anchura
de los dominios (fig. 5.15). Este comportamiento sigue una ley de potencias,
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Figura 5.13. Ima´genes obtenidas por MFM de la estructura de dominios de
las cintas en la remanencia despue´s de saturarlas en direccio´n longitudinal.
igual a la de Kittel (ec. 1.25), pero con un valor del exponente algo mayor a
0.5.
Dlong = 0.410 t 0.62 Dtrans = 0.426 t 0.65 (5.6)
La tendencia creciente es mayor al saturar en la direccio´n transversal; ma´s
adelante se propone una explicacio´n a este hecho.
Otra de las caracter´ısticas que se observa en las ima´genes de la estructura
magne´tica es la ondulacio´n de los dominios stripe al aumentar el espesor de la
cinta.
Se sabe que en las pel´ıculas de materiales unia´xicos con anisotrop´ıa perpen-
dicular de´bil (Q¿ 1) a partir de cierto espesor los dominios stripe empiezan a
ondularse en torno a su direccio´n longitudinal con el fin de reducir su energ´ıa
magnetosta´tica. En metales amorfos con anisotrop´ıa perpendicular inducida
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Figura 5.14. Ima´genes obtenidas por MFM de la estructura de dominios de
las cintas en la remanencia despue´s de saturarlas en direccio´n transversal.
por tensiones se ha observado una modulacio´n continua de la direccio´n de la
imanacio´n en la superficie, de manera que la imanacio´n siempre es perpendi-
cular a la direccio´n del dominio en cada punto [58, 59]. El alineamiento de la
imanacio´n en esta direccio´n evita la aparicio´n de polos en las paredes entre los
dominios ba´sicos y los de cierre. Koike y colaboradores [59] sugirieron un mo-
delo para la estructura magne´tica de este tipo de pel´ıculas, en el que adema´s
de la fluctuacio´n de la imanacio´n en la superficie, proponen la fluctuacio´n de
la imanacio´n arriba y abajo dentro de los dominios de cierre, oscilando de
manera similar a como lo hace dentro de los stripes, con el fin de reducir la
energ´ıa de anisotrop´ıa (fig. 5.16).
En las ima´genes de MFM se puede observar que la ondulacio´n de los do-
minios comienza en espesores mayores de 2 µm. Tambie´n se aprecia que esta
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Figura 5.15. Variacio´n de la anchura de los dominios stripe con el espesor
de la pel´ıcula en la estructura de remanencia despue´s de saturar en (negro) la
direccio´n longitudinal y en (rojo) la transversal.
Figura 5.16. Esquema del modelo de ondulacio´n de los dominios stripe pro-
puesto por Koike y colaboradores [59].
ondulacio´n se produce de manera muy desordenada en espesores en torno a las
6 µm, sobre todo despue´s de saturar en la direccio´n longitudinal, y que para
espesores superiores (8 µm) la ondulacio´n se vuelve mucho ma´s ordenada y
compacta. Ma´s adelante (sec. 6.4) se propone un modelo con el que se intenta
entre otras cosas explicar este comportamiento.
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Las regiones de la cinta donde es ma´s intenso el campo desimanador son
aquellas ma´s pro´ximas a los bordes perpendiculares a la direccio´n de los do-
minios. Se ha observado que tras saturar la cinta en la direccio´n transversal
los dominios en la proximidad a los bordes laterales de las cintas, en lugar de
orientarse paralelamente a estos para evitar la aparicio´n de polos, permanecen
perpendiculares y reducen su anchura hacie´ndose ma´s numerosos (fig. 5.17).
De esta manera las densidades de polos de distinto signo que se acumulan en
el borde se mezclan mejor, aumentando la interaccio´n entre ellos y reduciendo
as´ı la energ´ıa magnetosta´tica.
Figura 5.17. Imagen por MFM de la estructura de dominios del borde de
una cinta de 8 µm de espesor despue´s de saturarla en direccio´n transversal.
Las ima´genes obtenidas mediante la te´cnica de Bitter, aunque poseen mu-
cha menor resolucio´n, confirman todo lo observado en la ima´genes obtenidas
mediante MFM.
Evolucio´n de la estructura de dominios con el campo aplicado: Ani-
sotrop´ıa giratoria
Con el fin de analizar el efecto de la forma lateral de la cinta en el feno´me-
no de la anisotrop´ıa giratoria, se ha observado la evolucio´n de la estructura
magne´tica al aplicar un campo magne´tico en una direccio´n perpendicular a la
direccio´n preferente (eje fa´cil de la anisotrop´ıa giratoria) definida previamente
por un campo aplicado intenso.
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En primer lugar se ha seguido la evolucio´n de la estructura comenzando
con los dominios stripe orientados en la direccio´n transversal (fig. 5.18). En las
ima´genes obtenidas por la te´cnica de Bitter se ha observado que los dominios
permanecen pra´cticamente todos orientados en la direccio´n transversal hasta
que el campo alcanza el valor de ∼ 870 A/m. A partir de ese valor, en un
intervalo de ∼ 100 A/m (fig. 5.18, ima´genes 2- 4), la mayor´ıa de los stripes se
alinean con el campo aplicado. El resto de los stripes se alinean con campos
ma´s intensos, hasta que con un campo aplicado H ∼ 2.0 kA/m todos los
dominios esta´n orientados en la direccio´n longitudinal y la curva de imanacio´n
se une al ciclo de histe´resis.
La imagen magne´tica persiste hasta alcanzar campos muy intensos. Para
un campo aplicado de 10 kA/m todav´ıa se aprecia levemente el contraste
debido a los dominios stripe. Segu´n los ciclos de histe´resis medidos previamente
se sabe que para ese campo aplicado la imanacio´n en la superficie esta´ saturada
y en el volumen es 0.94Ms. Esto confirma que la sen˜al en esta te´cnica proviene
del campo de dispersio´n, que en este caso esta´ producido por los polos que se
generan en el interior, y no del estado de imanacio´n de la superficie.
Tambie´n se ha observado que la imanacio´n en la superficie es ma´s sensible
a la rotacio´n de los stripes, ya que la imanacio´n media en la superficie var´ıa
mucho ma´s que en el volumen cuando giran los dominios.
Tambie´n se ha observado el comportamiento de los dominios stripe co-
menzando con la configuracio´n en la que estos esta´n alienados en la direccio´n
longitudinal (fig. 5.19). En este caso se ha observado que la rotacio´n de los
stripes hacia la direccio´n transversal se produce de una manera mucho menos
brusca. Comienza en un valor del campo ∼ 4.2 kA/m (fig. 5.19, imagen 2),
bastante ma´s alto que en la otra direccio´n, y termina en un valor pro´ximo a
10 kA/m. Tambie´n se observa que primero se orientan los stripes que esta´n en
el centro de la cinta, y que segu´n aumenta el campo aplicado se van orientando
los dema´s desde el centro hacia los bordes. Los u´ltimos dominios en alinearse
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Figura 5.18. Ima´genes de 50 µm × 50 µm obtenidas mediante la te´cnica de
Bitter en las que se observa la evolucio´n de la estructura de dominios stripe al
aplicar un campo magne´tico en la direccio´n longitudinal. En la derecha de las
ima´genes se observa el borde de la cinta, y en la izquierda esta´ aproximadamente
su centro. Antes de aplicar el campo (imagen 1) se observa el estado inicial
despue´s de saturar la cinta en la direccio´n transversal. La mayor parte de los
dominios se orientan con el campo entre 870 A/m y 1060 A/m (ima´genes 2- 4)
aproximadamente. El resto de los dominios necesitan hasta 2000 A/m aprox.
(ima´genes 5 y 6) para alinearse. Con un campo aplicado de 10 kA/m (imagen
7) la imagen magne´tica pra´cticamente desaparece.
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Figura 5.19. Ima´genes de las mismas caracter´ısticas de las de la figura 5.18
en las que se muestra la evolucio´n de la estructura al aplicar campo en la
direccio´n transversal. Antes de aplicar el campo (imagen 1) los stripes esta´n en
la direccio´n longitudinal. La rotacio´n de los dominios se produce primero en el
centro (imagen 2) con un campo ∼ 4.2 kA/m, y despue´s van rotando por orden
del centro a los bordes (ima´genes 3 − 6) hasta H =10 kA/m. Con un campo
aplicado de 14.0 kA/m el contraste magne´tico todav´ıa es bastante n´ıtido.
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son los que esta´n justo en los bordes (fig. 5.19, ima´genes 2 − 6). Con el campo
ma´s intenso que se ha aplicado, 14.0 kA/m, el contraste debido a los stripes
todav´ıa es bastante fuerte (fig. 5.19, imagen 7).
El campo desimanador en la direccio´n transversal u´nicamente afecta al pro-
ceso de alineamiento de los dominios stripe con el campo aplicado retrasa´ndolo,
como era de esperar. Tambie´n obliga a los dominios a que giren de manera or-
denada empezando por los que esta´n en el centro de la cinta y siguiendo hacia
los bordes. Esto es debido a que el campo desimanador es mucho ma´s intenso
cerca de los bordes, por lo que los dominios que esta´n ah´ı son los u´ltimos en
orientarse.
Otra diferencia en el proceso de alineamiento de los stripes esta´ en la
manera de variar su direccio´n. Al aplicar el campo en la direccio´n longitudinal
los dominios pasan de su orientacio´n original a la direccio´n del campo aplicado
sin pasar por direcciones intermedias. Sin embargo, al aplicarlo en la direccio´n
transversal los dominios primero se orientan en una direccio´n que forma aprox.
15o con la direccio´n del campo. Cuando u´nicamente los dominios cercanos a
los bordes permanecen en la direccio´n original (longitudinal), el a´ngulo entre
la direccio´n del resto de los dominios y la direccio´n transversal comienza a
disminuir.
5.3 Conclusiones
En este cap´ıtulo se ha analizado el efecto de la componente del campo desi-
manador en el plano de una pel´ıcula con anisotrop´ıa magne´tica perpendicular
de´bil, a trave´s del estudio de pel´ıculas y microcintas de Co0.76P0.24 obtenidas
por electrodeposicio´n.
El efecto ma´s importante que se ha observado ha sido un significativo
aumento del campo coercitivo de la superficie de las microcintas en la direc-
cio´n transversal. A trave´s de la representacio´n del ciclo de histe´resis en funcio´n
del campo interno, se ha mostrado que, como era esperable, los cambios in-
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troducidos por el campo desimanador en el plano en los procesos de inversio´n
de la imanacio´n de la superficie dependen fundamentalmente de la imanacio´n
neta del volumen de la muestra.
Se ha observado tambie´n que el proceso de inversio´n irreversible de la ima-
nacio´n, caracter´ıstico de pel´ıculas con estructura de dominios stripe, comienza
en la superficie despue´s que en el volumen. Como conclusio´n, se plantea que el
aumento del campo coercitivo de la superficie es debido a esta diferencia en el
comienzo de la inversio´n irreversible, unido a la dependencia de la imanacio´n
de la superficie con la imanacio´n del volumen a trave´s del campo desimanador,
como se demuestra en el cap´ıtulo siguiente mediante un modelo de dominios.
Tambie´n se ha estudiado en este cap´ıtulo el efecto del campo desimanador
en el plano en la estructura magne´tica. Respecto a esto se ha observado un leve
aumento de la anchura de los dominios stripe en la remanencia, despue´s de
saturar en la direccio´n transversal, respecto a e´sta en la direccio´n longitudinal.
En ambos casos, la anchura de los dominios se ajusta a una ley de potencias
con valores del ajuste similares a los propuestos por otros autores.
Por u´ltimo, se ha estudiado el efecto del campo desimanador en el plano en
la anisotrop´ıa giratoria (rotatable anisotropy). Se ha observado que, aunque
este mecanismo no desaparece en la direccio´n transversal de las cintas, se
establece un orden en la reorientacio´n de los dominios al aplicar el campo en
esta direccio´n.
Cap´ıtulo 6
Modelo de dominios para
pel´ıculas con anisotrop´ıa
perpendicular de´bil
Este cap´ıtulo recoge los resultados ma´s importantes obtenidos en el desarro-
llo de un modelo de dominios stripe, adecuado para pel´ıculas con anisotrop´ıa
magne´tica perpendicular de´bil, con el fin de explicar el comportamiento ob-
servado en microcintas de Co0.76P0.24, expuesto en el cap´ıtulo anterior.
En este modelo se propone una aproximacio´n a la estructura de cierre de
flujo que poseen las pel´ıculas con PMA de´bil (Q ¿ 1) y la imanacio´n fuera
del plano, que es mucho ma´s adecuada que la estructura de dominios de cierre
del tipo Landau-Lifshitz que normalmente se utiliza para modelizar este tipo
de pel´ıculas.
Mediante la simulacio´n del ciclo de histe´resis, a partir del ca´lculo de estruc-
tura de mı´nima energ´ıa y su evolucio´n con el campo magne´tico aplicado, se ha
logrado reproducir el aumento del campo coercitivo de la superficie observado
en las microcintas, y se ha justificado, relacionando cada una de las regiones
de los ciclos de histe´resis con la estructura magne´tica de la pel´ıcula. Tambie´n
se ha justificado, aunque de manera ma´s aproximada, la variacio´n de los ciclos
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de histe´resis con el aumento del espesor de las cintas, mediante la introduccio´n
en el modelo de la ondulacio´n de la estructura de dominios en la proximidad
de la superficie.
Por u´ltimo, se ha calculado el campo de dispersio´n de la estructura
magne´tica a partir del modelo propuesto, y se ha simulado la sen˜al recogi-
da por el MFM, logrando obtener ima´genes muy similares a las obtenidas
experimentalmente.
6.1 Modelos de dominios
El te´rmino micromagnetismo, utilizado por primera vez por Brown [115], se
refiere a los me´todos que consisten en el ca´lculo de la distribucio´n de la imana-
cio´n de un material magne´tico a partir de primeros principios. Estos me´todos
se basan en la bu´squeda del campo vectorial de la direccio´n de la imanacio´n
m(r) =M(r)/Ms que proporcione un mı´nimo absoluto o relativo de la energ´ıa
magne´tica total del sistema, cumpliendo la condicio´n m2 = 1 (mo´dulo de la
imanacio´n constante) [116,117]. Las ecuaciones que se obtienen a partir de la
aplicacio´n del principio de mı´nima energ´ıa a un sistema magne´tico se conocen
como ecuaciones micromagne´ticas.
En general este problema no se puede resolver de manera anal´ıtica. U´nica-
mente en algunos casos concretos como en la aproximacio´n a la saturacio´n o
la nucleacio´n de dominios se puede linealizar las ecuaciones micromagne´ticas
y resolver anal´ıticamente [43,44,115,118].
En el resto de los casos es necesario calcular y minimizar el valor de la
energ´ıa de la estructura mediante ca´lculo nume´rico. Para esto se suele dividir
el volumen de la muestra en pequen˜as celdas dentro de las cuales la imanacio´n
permanece constante, o var´ıa de manera conocida. Este me´todo de ca´lculo,
conocido como me´todo de elementos finitos, tienen como principal problema el
amplio rango de longitudes caracter´ısticas que aparecen en el ferromagnetismo.
So´lo en casos no muy complicados como part´ıculas pequen˜as (∼ 100 nm) o
pel´ıculas delgadas es posible obtener nume´ricamente la estructura de equilibrio
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[116]. En el caso de cuerpos ma´s grandes este tipo de ca´lculo nume´rico so´lo se
puede llevar a cabo si se toma una parte del sistema y se imponen condiciones
de contorno perio´dicas [68,69,71]. A pesar de esto, en muchos de los casos no
es rentable llevar a cabo el ca´lculo por el tiempo de ejecucio´n que requiere.
Otra manera de resolver el problema esta´ en el uso de modelos de dominios
definidos ad hoc. Su dificultad se encuentra en la eleccio´n del modelo adecuado,
pero a cambio, una vez encontrado un modelo que se ajuste razonablemente
bien al tipo de problema, estos modelos proporcionan soluciones mucho ma´s
fa´ciles y ra´pidas de calcular, y sobre todo ma´s intuitivas. Estos modelos pueden
describir la realidad con bastante precisio´n a trave´s del ajuste de unos pocos
para´metros [34].
Para definir un modelo de dominios es necesario determinar las diferentes
partes de la estructura magne´tica, definir la direccio´n de la imanacio´n en cada
una de ellas, y calcular la energ´ıa magne´tica total del sistema.
6.2 Energ´ıa magne´tica total
La energ´ıa total de un material magne´tico esta´ determinada por la suma de
varios te´rminos cuyo origen son las distintas interacciones que sufre la imana-
cio´n del material. Las diferentes contribuciones a la energ´ıa magne´tica de un
material son las siguientes:
Energ´ıa de canje La interaccio´n de canje, propuesta por Heisenberg en 1928
[119], es aquella por la cual dos a´tomos pro´ximos con momento magne´tico
Si y Sj tienen energ´ıa
eij = −2JSi · Sj (6.1)
J se conoce como integral de canje, y depende de la estructura elec-
tro´nica de los dos a´tomos y de la distancia entre ellos. En un material
ferromagne´tico la integral de canje es positiva (J > 0). Esto quiere decir
que en este tipo de materiales la energ´ıa de canje es mı´nima cuando los
spines de todos los a´tomos esta´n paralelos.
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= A(∇ ·m)2 (6.2)
donde m es el vector unitario paralelo a la imanacio´n en cada punto, y
se supone que var´ıa de manera continua y suave. A es conocida como





donde a es la constante de red, y n es el nu´mero de a´tomos en la celda
unidad.
Energ´ıa de anisotrop´ıa La energ´ıa magne´tica de un material ferromagne´ti-
co depende en general de la direccio´n de la imanacio´n respecto de los
ejes de su estructura. Esta dependencia es ba´sicamente resultado de las
interaccio´n spin-orbita en cada a´tomo y de la interaccio´n de los orbitales
con el campo cristalino. Estas interacciones dan lugar a una contribucio´n
a la energ´ıa interna del material conocida como energ´ıa de anisotrop´ıa.
La densidad de energ´ıa de anisotrop´ıa de un material con anisotrop´ıa
unia´xica, hasta te´rminos de cuarto orden, viene dada por:
eK = Ku1 sen2 θ +Ku2 sen4 θ (6.4)
donde θ es el a´ngulo entre el eje de anisotrop´ıa y la direccio´n de la
imanacio´n. Si la primera constante de anisotrop´ıa (Ku1) es grande y
positiva el material posee un eje fa´cil de anisotrop´ıa. En este caso se
puede aproximar la densidad de energ´ıa de anisotrop´ıa como:
eK = Ku(m× u)2 = Ku
[
1− (m · u)2] (6.5)
donde u es el vector unitario en la direccio´n del eje fa´cil.
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Energ´ıa potencial La interaccio´n de la imanacio´n con el campo magne´tico
externo da lugar a una contribucio´n conocida como energ´ıa potencial o
energ´ıa Zeeman. Su densidad por unidad de volumen viene dada por:
ep = −µ0H ·M (6.6)
Energ´ıa magnetosta´tica De manera similar a la energ´ıa potencial, la inte-
raccio´n de la imanacio´n con el campo desimanador produce otra contri-
bucio´n a la energ´ıa total conocida como energ´ıa magnetosta´tica o energ´ıa
dipolar (campo magne´tico generado por el propio material). La densidad
de esta energ´ıa viene dada por:
emag = −12µ0MsHd ·m (6.7)
El campo desimanadorHd (tambie´n conocido como campo de dispersio´n)
es el campo generado por el propio material y su origen son los polos
magne´ticos que aparecen en el volumen y la superficie del material. Las
densidades de polos en el volumen (ρ) y en la superficie (σ) vienen dadas
por las siguientes ecuaciones:
ρ(r) = −∇ ·M(r) σ(r) =M(r) · n (6.8)
donde n es el vector normal a la superficie. El campo desimanador ge-


















Otra manera de tratar este problema es a trave´s del potencial magne´tico
escalar. A partir de las densidades de polos en volumen (ρ) y en superfi-
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Es fa´cil comprobar que el campo desimanador es el gradiente de e´ste
potencial:
Hd(r) = −∇φd(r) (6.11)
El potencial magne´tico escalar tambie´n se puede calcular aplicando la
ecuacio´n de Poisson:
∆φd(r) = −ρ(r) (6.12)
Por tanto, la energ´ıa magnetosta´tica total del material se puede calcular
de dos maneras distintas, mediante el campo magne´tico desimanador o


















Energ´ıa magnetoela´stica La deformacio´n ela´stica de un material magne´ti-
co produce una variacio´n de la longitud y el a´ngulo del enlace que une
cada par de momentos magne´ticos ato´micos en la red cristalina. Esta
deformacio´n produce una nueva contribucio´n a la energ´ıa magne´tica co-
nocida como energ´ıa magneto-ela´stica. La densidad de esta energ´ıa se








donde B es el tensor de acoplo magnetoela´stico en primer orden, σ es
el tensor de tensiones, ε es el tensor de deformaciones. Si las tensiones
tienen un origen no magne´tico (tensiones externas, o tensiones internas
debidas a defectos o inhomogeneidades en la estructura o la composicio´n)
esta energ´ıa es comparable a la energ´ıa potencial en un campo externo,
es decir, u´nicamente depende de la imanacio´n en cada punto y de la
direccio´n de la tensio´n. Sin embargo, la energ´ıa debida a deformaciones
producidas por el efecto magnetostrictivo requiere calcular previamente
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el campo de deformaciones, de la misma manera que se debe calcular el
campo desimanador antes de calcular la energ´ıa magnetosta´tica.
En el caso de materiales iso´tropos (materiales amorfos o policristalinos)
con una tensio´n unia´xica la energ´ıa magnetoela´stica se reduce a:
eme = −32λsσ
[




donde a es el vector unitario en la direccio´n de la tensio´n. Este resultado
es equivalente al de una anisotrop´ıa unia´xica en la direccio´n de la tensio´n
y de constante Ku = 32λsσ.
A partir de las ecuaciones 6.2, 6.5, 6.6 y 6.13, se obtiene la siguiente expre-
sio´n general de la energ´ıa magne´tica de una pel´ıcula con anisotrop´ıa unia´xica
perpendicular (ec. 6.5, u = j) en un campo magne´tico aplicado en el plano de


















El potencial escalar del campo desimanador φd viene dado por la ec. 6.10.
6.3 Estructura magne´tica de pel´ıculas con aniso-
trop´ıa perpendicular de´bil
El valor del factor de calidad (Q = Ku/12µ0M
2
s ) de una pel´ıcula con anisotrop´ıa
perpendicular puede dar una idea bastante buena de la estructura magne´tica
de e´sta. En el caso de una pel´ıcula de Co0.76P0.24 de 2 µm de espesor estudiada
en el cap´ıtulo anterior, aproximando la constante de anisotrop´ıa1 al area en-
1En el caso de una pel´ıcula de 2 µm de espesor, donde se ha tomado Ms = 272 kA/m
(sec. 6.8.1), este valor es Ku ' 570 J/m3
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cerrada entre el ciclo de histe´resis y el eje ordenadas en el primer cuadrante2,
Q tiene un valor aproximado de 0.012 . Este valor, aunque es aproximado, deja
claro que la anisotrop´ıa perpendicular de esta aleacio´n es de´bil, y que por lo
tanto la estructura de dominios stripe ma´s probable es la de flujo cerrado.
Otra de las caracter´ısticas importantes de este tipo de estructuras es la
anchura de las paredes de dominios. En el cap´ıtulo anterior (sec. 5.2.1) se ha
observado un valor de la imanacio´n de remanencia (en el volumen) de hasta
0.25 Ms. En una estructura de flujo cerrado en la remanencia la imanacio´n
en los dominios ba´sicos forma un a´ngulo ' pi/2 con el plano de la pel´ıcula,
para reducir en lo posible la energ´ıa de anisotrop´ıa, ya que la contribucio´n
magnetosta´tica es muy baja. En esta configuracio´n la u´nica contribucio´n a la
imanacio´n neta en la direccio´n de los stripes es la de la imanacio´n rotando
dentro de las paredes. Si estimamos la anchura de las paredes en la aleacio´n
estudiada3 obtenemos que δB ' 220 nm 4. En el caso de la pel´ıcula de 2 µm la
anchura de las paredes es una tercera parte de la anchura de los dominios
(D = 600 nm). Todo esto quiere decir que en las pel´ıculas de Co0.76P0.24 no
se puede suponer que la anchura de las paredes es despreciable.
Otra caracter´ıstica importante de la estructura magne´tica de las pel´ıculas
de Co0.76P0.24 es que la imanacio´n neta de la superficie es siempre mayor a la
del volumen. En todos los modelos que el autor ha encontrado en la literatura,
en los que se estudia una estructura de flujo totalmente cerrado, se utiliza la
estructura de dominios de cierre de Landau. Si se supone que las paredes de
2En el caso de pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular de´bil, y por lo tanto estructura
magne´tica de flujo cerrado, esta aproximacio´n es bastante buena, sin embargo en el caso de
anisotrop´ıa fuerte, estructura abierta, es necesario corregir el efecto de la energ´ıa magne-
tosta´tica definiendo la anisotrop´ıa efectiva Keff = Ku − 1/2µ0M2s e igualando su valor al de
la integral anterior.
3La anchura de una pared de Bloch no es un valor bien definido debido a que la imanacio´n
dentro de e´sta tiende hacia la direccio´n dentro del dominio de manera asinto´tica. Por esta
razo´n la anchura de la pared depende del criterio que se tome. La manera ma´s utilizada de
definirla es δB = pi
√
A/Ku [121].
4Tomando el valor de A = 2.7 · 10−12J/m (sec. 6.8.1).
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180o y las de 90o tienen una anchura similar, la imanacio´n neta del volumen y
de la superficie deben ser tambie´n muy parecidas. Esto quiere decir que para
justificar la diferencia entre el valor de la imanacio´n en volumen y en superficie
es necesario utilizar otra estructura de dominios de cierre.
Scha¨fer y col. [36] han estudiado mediante simulacio´n nume´rica la estruc-
tura magne´tica de equilibrio de materiales unia´xicos, y han observado que en
la proximidad de la superficie la imanacio´n se desv´ıa de la direccio´n del eje fa´cil
para cerrar el flujo pero sin formar verdaderos dominios de cierre. El mismo
comportamiento ha sido observado por Labrune y col. [70,71] en la simulacio´n
de la estructura de pel´ıculas multicapa con anisotrop´ıa moderada.
Otro argumento en contra de la utilizacio´n de la estructura de Landau en
el caso de pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular de´bil es la posibilidad de
obtener ima´genes magne´ticas mediante te´cnicas como, por ejemplo, MFM o
la te´cnica de Bitter. Estas te´cnicas se basan en la medida del gradiente del
campo de dispersio´n que surge en la superficie de las muestras. La estructura
de dominios de cierre de Landau forma circuitos de los que no sale el flujo
magne´tico, y el campo de dispersio´n (o campo desimanador) es nulo dentro y
fuera del material, lo que har´ıa imposible que estas te´cnicas pudieran registrar
sen˜al magne´tica.
Por estas razones se ha propuesto un nuevo modelo para la estructura
magne´tica de pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular moderada que permita
reproducir las propiedades que se acaban de mencionar.
6.4 Modelo de dominios propuesto
La anchura de una pared de Bloch de 180o (δB) en un material unia´xico
esta´ determinada por la competicio´n entre la energ´ıa de canje, que disminuye
al aumentar δB, y la energ´ıa de anisotrop´ıa, que aumenta al aumentar δB.
Pero en el caso de una pared de 90o que separa un dominio ba´sico de uno
de cierre en una estructura de Landau no existe esta competicio´n, ya que la
imanacio´n pasa de una direccio´n fa´cil a otra dif´ıcil, y por tanto la energ´ıa
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de anisotrop´ıa tambie´n disminuira´ al aumentar la anchura de e´sta. Por esta
razo´n, este tipo de pared tendera´ a tener la ma´xima anchura que le permita
la estructura, dejando de tener cara´cter de pared. Esto quiere decir que, en el
caso de pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular de´bil el modelo de flujo cerrado
de Kittel [47, 48], en el que se supone una estructura de dominios stripe con
dominios de cierre de Landau, no es ma´s que una primera aproximacio´n.
En este trabajo se propone un modelo de dominios cuya novedad ma´s
importante esta´ en la parte de la estructura que cierra el flujo magne´tico de
los dominios ba´sicos, que esta´ formada por regiones en las que la imanacio´n
gira siguiendo trayectorias semicirculares (fig. 6.1).
Figura 6.1. Esquemas de la estructura magne´tica de una pel´ıcula con aniso-
trop´ıa perpendicular de´bil segu´n (izda) el modelo de Landau y segu´n (dcha) el
modelo propuesto, formado por (a) dominios ba´sicos, (b) paredes de dominios
(c) regiones de cierre de flujo, (d) semivo´rtices y (e) regiones cargadas.
Este tipo de regiones de cierre es la configuracio´n con menor energ´ıa de
anisotrop´ıa y de canje capaz de cerrar el flujo magne´tico de los dominios
ba´sicos, y sin generar polos magne´ticos en su interior. Como inconveniente,
estas regiones deben de acoplarse, adema´s de los dominios ba´sicos, con las
paredes magne´ticas y entre s´ı.
La transicio´n con las paredes magne´ticas se resuelve fa´cilmente con otra
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region semicircular con estructura de vo´rtice. Al igual que las trayectorias
circulares, en un vo´rtice la densidad de polos es nula, y adema´s no tiene sin-
gularidades. Por otro lado esta regio´n con estructura de semivo´rtice encaja
perfectamente entre la regio´n de cierre y la pared.
El mayor inconveniente de esta estructura se encuentra en las regiones que
quedan entre las regiones de cierre. En e´stas, la imanacio´n debe girar de manera
continua para acoplar la imanacio´n de las dos regiones de cierre adyacentes. En
estas regiones es inevitable la aparicio´n de polos magne´ticos (∇ρ 6= 0), por lo
que en adelante nos referiremos a ellas como regiones cargadas. Sin embargo, la
energ´ıa magnetosta´tica que surge por esta carga sera´ dos ordenes de magnitud
menor que la energ´ıa de la estructura abierta de dominios stripe, como se
vera´ ma´s tarde. Esto se debe a que la carga neta de polos magne´ticos en cada
una de estas regiones es nula5. Esto hace que estas regiones se comporten como
dipolos y generen un campo que decae mucho ma´s ra´pidamente que el campo
que producen las superficies de polos de la estructura abierta. A pesar de esto,
el campo de dispersio´n generado por estas regiones cargadas es supuestamente
el origen de la sen˜al magne´tica detectada en te´cnicas como MFM.
Si se tiene en cuenta que toda la superficie de la pel´ıcula pertenece a este
tipo de regiones, la direccio´n de la imanacio´n en la superficie estara´ oscilando
dentro de su plano, entre los a´ngulos θ0 y −θ0. Esto proporcionara´ valores de
la imanacio´n neta en la superficie mucho mayores que en el volumen.
El modelo que se propone en este trabajo no pretende ser un modelo exac-
to, sino u´nicamente un refinamiento del modelo de flujo cerrado de Kittel, con
5La carga neta de polos magne´ticos en una regio´n cargada viene dada por:
〈p〉 = 〈ρ〉 VRC + 〈σ〉 S′RC = −
∫
VRC












M · n ds = 0 (6.17)
donde VRC y SRC son el volumen y la superficie de una regio´n cargada, y S
′
RC es la superficie
de esta regio´n que coincide con la superficie de la pel´ıcula.
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dominios de cierre del tipo Landau-Lifshitz, que permita entender el compor-
tamiento observado en el cap´ıtulo anterior.
6.5 Ca´lculo de la densidad de energ´ıa total
Para calcular la energ´ıa magne´tica total de la pel´ıcula en primer lugar se
calculan las contribuciones a la energ´ıa que dependen u´nicamente del valor
local de la imanacio´n, es decir, las energ´ıas de canje, anisotrop´ıa y potencial
(los tres primeros te´rminos de la ec. 6.16).
6.5.1 Contribuciones locales a la energ´ıa total
Para poder calcular estas contribuciones a la energ´ıa se ha aproximado la
orientacio´n de la imanacio´n (campo vectorial m(r) = M(r)/Ms) en cada una
de las regiones que forman la estructura magne´tica. Se ha tomado el plano
central de la pel´ıcula como el origen de la coordenada vertical, por lo que las
superficies de la pel´ıcula corresponden a los planos y = t/2, y = −t/2 (fig.
6.2). El origen en el eje x se ha tomado en el centro de una pared, por lo que
los planos que separan los dominios son x = nD, n = 0,±1,±2, . . .
a) Dominios ba´sicos En estos dominios la direccio´n de la imanacio´n es uni-
forme y paralela al plano de los stripes. La imanacio´n en cada uno de
los dominios forma un a´ngulo θ0 con el plano de la pel´ıcula, que va
alternando entre positivo y negativo a trave´s de la pel´ıcula.
m = (0, sen θ0, cos θ0) (6.18)
De esta manera la componente vertical de la imanacio´n (My = Msmy)
esta´ orientada arriba y abajo alternativamente.
Debido a que la imanacio´n es uniforme en estos dominios, la densidad
de energ´ıa de canje es nula y las densidades de energ´ıa de anisotrop´ıa y
de energ´ıa potencial son constantes, y de valor:
eA = 0 eK = K cos2 θ0 ep = −µ0HMs cos θ0 (6.19)
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Figura 6.2. Esquema de la estructura magne´tica del modelo propuesto. Las
superficies de la pel´ıcula corresponden a los planos y = t/2, y = −t/2.
y la imanacio´n media en los dominios ba´sicos de toda la pel´ıcula es:
〈M〉 =Ms cos θ0 k (6.20)
b) Paredes de dominios Dos dominios ba´sicos contiguos estan separados
por una regio´n en la que la imanacio´n gira suavemente para acopar
la imanacio´n de estos (pared magne´tica). Dado que estas paredes no
alcanzan las superficies de la pel´ıcula, es esperable que e´stas sean paredes
de Bloch, es decir, que la imanacio´n girara´ mantenie´ndose en el plano de
la pared para evitar la aparicio´n de polos en su interior. De esta manera,
la direccio´n de la imanacio´n en las paredes vendra´ dada por:
m = (0, sen θ(x), cos θ(x)) (6.21)
donde θ es el a´ngulo entre el vector imanacio´n y el plano horizontal.
142 Modelo de dominios para pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular de´bil












eK = K cos2 θ(x) (6.23)
ep = −µ0HMs cos2 θ(x) (6.24)
Como aproximacio´n vamos a suponer que la imanacio´n gira con un
ritmo constante, es decir, que la variacio´n del a´ngulo θ es constante a lo




x, x ∈ (−δ/2,−δ/2) (6.25)
A partir de esta aproximacio´n las distintas contribuciones a la energ´ıa
total por unidad de longitud (en la direccio´n longitudinal de los stripes)


















Para estimar el error que se comete al tomar la aproximacio´n anterior,
se puede comparar la energ´ıa de la pared obtenida de esta manera con
la energ´ıa que aparece en la bibliograf´ıa para una pared de Bloch.
Con un campo H nulo, la densidad de energ´ıa por unidad de superficie








y su valor mı´nimo es:
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Este valor es un 11% mayor que el valor que se obtiene mediante ca´lculo
variacional a partir de la integral de las densidades de energ´ıas de canje




por lo que se puede suponer que al tomar la aproximacio´n anterior sobre
el a´ngulo de la imanacio´n a trave´s de la pared, el ca´lculo de la energ´ıa
no se desv´ıa mucho.
La imanacio´n media en las paredes es:
〈M〉 =Ms sen θ0
θ0
k (6.32)
c) Regiones de cierre de flujo En estas regiones la imanacio´n gira circu-
larmente, de manera que la direccio´n de la imanacio´n viene dada por:
m = (− sen θ0 senφ, sen θ0 cosφ, cos θ0) (6.33)
donde r y φ son el mo´dulo y el a´ngulo con el eje x del vector posicio´n
relativo al centro de giro en esta regio´n r′ = r− r0 (r0 = (0, (t−D)/2)).







1− sen2 θ0 cos2 φ
]
(6.35)
ep = −µ0HMs cos2 θ0 (6.36)
donde r es la distancia desde el centro del semivo´rtice (x0, y0). Las
energ´ıas por unidad de longitud son por lo tanto:
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D2 − δ2)µ0HMs cos2 θ0 (6.39)
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La imanacio´n neta media en cada par de regiones de cierre inferior y
superior es:
〈M〉 = 〈Mz〉 k =Ms cos θ0 k (6.40)
ya que la componente de la imanacio´n en el plano normal a la direccio´n
de los stripes se compensa.
d) Semivo´rtices En estas regiones situadas entre las regiones de cierre y las
paredes magne´ticas la direccio´n de la imanacio´n se puede aproximar por:
m = (− sen θ(r′) senφ, sen θ(r′) cosφ, cos θ(r′)) (6.41)
De manera similar a co´mo se ha aproximado en las paredes, se puede


































(cos θ0 + θ0 sen θ0 − 1) (6.45)













La imanacio´n neta de cada par de semivo´rtices que hay con cada pared
es:
〈M〉 = 〈Mz〉 k =Mspiδ
2
2θ20
(cos θ0 + θ0 sen θ0 − 1) k (6.47)
ya que, al igual que en las regiones de cierre, la componente en el plano
xy se anula.
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Esta regio´n, al igual que las anteriores, no posee polos en su interior, ya
que en todas estas se cumple:
∇ ·m = 0 ⇒ ρ = 0 (6.48)
e) Regiones cargadas Entre cada dos regiones de cierre adyacentes surge
un volumen en el que la imanacio´n debe rotar para acoplar a ambas.
En esta regio´n es inevitable la formacio´n de polos en su volumen. De
todas maneras, como ya se ha mostrado antes (ec. 6.17) el valor medio
de los polos en su volumen y la parte de superficie de pel´ıcula que le
corresponde sera´ siempre nula.
Labrune y col. [69–71] han observado en sus trabajos, en los que han estu-
diado mediante simulacio´n nume´rica la estructura magne´tica de pel´ıcu-
las con anisotrop´ıa perpendicular, que en la superficie de la pel´ıcula la
componente normal de la imanacio´n (my) es menor cuanto menor es la
energ´ıa de anisotrop´ıa. Esto quiere decir que en el caso de anisotrop´ıa
de´bil, como es el que corresponde al modelo propuesto, se puede to-
mar como una buena aproximacio´n que en la superficie de la pel´ıcula la
imanacio´n es paralela a e´sta (my = 0).
En este modelo se ha supuesto que dentro de las regiones cargadas, en
cada plano paralelo al plano de la pel´ıcula, la imanacio´n gira en torno
a la direccio´n normal a e´ste (eje y) con un ritmo constante (fig. 6.3).
Si se llama β al a´ngulo de la componente de la imanacio´n en el plano
de la pel´ıcula (xz), la direccio´n de la imanacio´n quedara´ definido de la
siguiente manera:
m = (−mxz senβ,my,mxz senβ) (6.49)
donde las componentes normal (my) y paralela (mxz) al plano de la
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Figura 6.3. Esquema de la de la direccio´n de la imanacio´n en la regio´n entre
regiones de cierre.
pel´ıcula se mantienen constantes a lo largo del eje x:















+ cos2 θ0 = mxz(y) (6.51)




(D/2)2 − (y − y0)2 −D/2
βb(y) = β(x, y) (6.52)
donde βb es el valor del a´ngulo en la frontera con la regio´n de cierre, y
que viene dado por:






























Sin embargo no se ha podido calcular la energ´ıa de canje, ni la energ´ıa
potencial, de manera anal´ıtica, por lo que han tenido que ser calculados
nume´ricamente.
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Para realizar el ca´lculo se ha definido una malla en la seccio´n de la
regio´n, y a partir de los valores de m en los ve´rtices de las celdas se
han calculado los valores medios de la densidad de la energ´ıa de canje
y de la componente mz en cada celda (nx, ny) mediante las siguientes
expresiones:













mz (nx, ny) = −14
[
mz(nx − 1, ny − 1) +mz(nx, ny − 1) +
+mz(nx − 1, ny) +mz(nx, ny)
]
(6.56)
donde mz(nx, ny) es la componente mz en el ve´rtice (nx, ny) (fig. 6.4).
Figura 6.4. Esquema de la divisio´n de la regio´n cargada para el ca´lculo
nume´rico de las contribuciones a la energ´ıa total. Se muestran las celdas que
participan en el ca´lculo (gris oscuro) y las primeras celdas que no participan
(gris claro). Cada una de las celdas (nx, ny) tiene los ve´rtices (nx − 1, ny − 1),
(nx, ny − 1), (nx − 1, ny), y (nx, ny).
La energ´ıa potencial se ha obtenido a partir de mz :
ep(nx, ny) = −µ0HMsmz (nx, ny) (6.57)
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[(mi(nx − 1, ny − 1) +mi(nx − 1, ny))−









[(mi(nx − 1, ny − 1) +mi(nx, ny − 1))−
− (mi(nx − 1, ny) +mi(nx, ny))]2 (6.59)
Despue´s de calcular nume´ricamente los valores de estas magnitudes
para diferentes valores de los para´metros que afectan a esta regio´n se ha
comprobado que los valores ‘ eAD2/A ’ y ‘mz ’ dependen u´nicamente del
a´ngulo θ0 (fig. 6.5)
Figura 6.5. Dependencia de (izda.) el valor medio de la densidad media de
energ´ıa de canje, y de (dcha.) el valor medio de la componente de la imanacio´n
mz, con el a´ngulo θ0.





m · ds (6.60)
la carga neta de polos por unidad de longitud contenida en una capa
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donde w(y) es la anchura de la regio´n en y:
w(y) = D −
√




1− (2(y − y0)/D)2
]
(6.62)
Para simplificar en gran medida el ca´lculo de la energ´ıa magnetosta´tica
hemos supuesto que la carga de polos esta´ distribuida uniformemente en
cada una de estas capas. Teniendo en cuenta esta nueva aproximacio´n la
densidad de polos por unidad de superficie en cada capa es:
σ(y,∆y) = −Ms [my(y +∆y/2)w(y +∆y/2)−my(y −∆y/2)w(y −∆y/2)][w(y +∆y/2) + w(y −∆y/2)]/2
(6.63)
Si representamos la carga de polos, y su densidad por unidad de superficie
(fig. 6.6), podemos ver que para una regio´n cargada situada sobre un
dominio con θ0 > 0 (o una regio´n situada bajo un dominio con θ0 < 0)
los polos positivos se situ´an en las proximidades de la superficie mientras
que los polos negativos, aunque se distribuyen casi por todo el volumen,
se concentran en la parte ma´s alejada de e´sta.
Para comprobar si es aceptable asumir la distribucio´n uniforme de la
carga en los planos paralelos al plano xz se puede calcular nume´ricamente
la densidad de polos mediante la siguiente expresio´n:
ρ = −Ms
[
mx(nx − 1, ny − 1) +mx(nx − 1, ny)
2∆x
−




my(nx − 1, ny − 1) +my(nx, ny − 1))
2∆y
−




Si representamos el mapa de la densidad de carga en la seccio´n de
la pel´ıcula (fig. 6.7) podemos observar que la distribucio´n de polos en
direccio´n x es suficientemente uniforme como para dar por va´lida la
aproximacio´n anterior.
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Figura 6.6. Distribucio´n de polos en la regio´n cargada para la estructura de
equilibrio de una pel´ıcula de 2 µm de espesor y a campo H nulo (D = 620 nm,
θ = 75.8o), y con ∆y = 10 nm.
Figura 6.7. Mapas de la densidad de polos ρ calculada nume´ricamente para
los valores del a´ngulo θ0 iguales a (a) 90o, (b) 75o, (c) 60o y (d) 30o.
6.5.2 Ca´lculo de la energ´ıa magnetosta´tica
El ca´lculo de la energ´ıa magnetosta´tica de una estructura magne´tica suele
ser uno de los problemas ma´s complejos de resolver debido a su cara´cter no
local, ya que la energ´ıa en cada punto depende del estado de la imanacio´n en
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toda la estructura. Para realizar este ca´lculo se ha seguido un me´todo con el
que, gracias al cara´cter perio´dico de la densidad de polos, se puede obtener
el su valor a partir de los coeficientes del desarrollo en serie de Fourier de
la distribucio´n de carga. Este me´todo, que fue utilizado por primera vez por
Kittel [47], ha sido utilizado desde entonces por otros muchos autores [48–50,
62, 64, 65, 122–125], pero siempre para estimar la energ´ıa magnetosta´tica de
estructuras magne´ticas que producen distribuciones de polos en las superficies
de la pel´ıcula.
En el ca´lculo de la energ´ıa magnetosta´tica del modelo que se propone en
este trabajo se ha extendido este me´todo al caso de densidades de polos en
volumen.
Energ´ıa magnetosta´tica de una densidad de polos en volumen pe-
rio´dica
El ca´lculo de la energ´ıa magnetosta´tica que posee una distribucio´n de carga
magne´tica se simplifica bastante cuando e´sta se encuentra acumulada en uno
o varios planos (σi(r), i = 1, 2, . . . N).
Cuando esto sucede, la densidad de polos en volumen es nula (ρ = 0), y en
las regiones entre los planos cargados la ecuacio´n de Poisson (6.12) se reduce
a la ecuacio´n de Laplace:
∆φd(r) = 0 (6.65)
El problema se puede resolver por separado para cada una de las densidades
σi:




Si los planos cargados son paralelos al plano xz (y = yi, i = 1, 2, . . . N) las









= σi, i = 1, 2, . . . N (6.67)
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Por simetr´ıa, los l´ımites de la derivada del potencial cuando y tiende a yi por













, i = 1, 2, . . . N (6.68)





, i = 1, 2, . . . N (6.69)
Por otro lado, el potencial φi(r) tendra´ la misma periodicidad que la densidad
σi(r), por lo que debera´ cumplir las mismas condiciones de contorno perio´dicas.
La solucio´n general a este problema es:



















· exp (− Pmn|y − yi|) (6.70)
donde la prima en el sumatorio significa que queda excluido el te´rmino m =














Para relacionar la solucio´n anterior con cada una de las distribuciones de








































λx y λz son los periodos de la distribucio´n en las direcciones x y z respecti-








mn m 6= 0 o´ n 6= 0
(6.74)
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Una vez calculado el potencial magne´tico escalar producido por cada una
de las capas, a partir de las ecs. 6.13 y 6.66, la energ´ıa magnetosta´tica total




















σj(x, z)φi(x, yj , z) ds (6.75)









σj(x, z)φi(x, yj , z) ds (6.76)
donde Vc es el volumen de la celda unidad de la estructura, y Sc es la superficie
de su seccio´n con el plano xz.







1 m+ n = 0
0 m+ n 6= 0
(6.77)















(− Pmn|yj − yi|)] (6.78)
Esta expresio´n permite calcular la energ´ıa magnetosta´tica de cualquier densi-
dad de volumen de carga magne´tica que se pueda dividir en un nu´mero finito
de capas paralelas en las que la carga este´ distribuida en bandas con densidad
superficial uniforme.
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En el caso de una pel´ıcula en la que los u´nicos planos cargados son sus
superficies (N = 2), y las distribuciones de carga son ide´nticas pero con signo













1− exp (− Pmnt))] (6.79)
donde t es el espesor de la pel´ıcula. Una expresio´n equivalente a e´sta fue
utilizada por primera vez en el caso de pel´ıculas gruesas (tÀ λx, λz) por Kittel
[47] para calcular la energ´ıa magnetosta´tica de una estructura de dominios
stripe con paredes de espesor despreciable.
En todos los trabajos en los que se calcula la energ´ıa magnetosta´tica re-
solviendo la ecuacio´n de Laplace mediante el desarrollo en serie de Fourier de
la densidad de polos en superficie [48–50, 62, 64, 65, 122–125], que el autor ha
encontrado, se consideraba que la imanacio´n no varia a lo largo de la direccio´n
normal a la superficie. En la mayor´ıa de ellos se deduce la componente del
campo H en la direccio´n normal (Hy) y se calcula la energ´ıa magnetosta´tica
integrando el producto de e´ste por la componente normal del vector imanacio´n
(My). Sin embargo, en el ca´lculo que se acaba de desarrollar para obtener la
ec. 6.78 no ha sido necesario imponer ninguna condicio´n a la imanacio´n. La
energ´ıa magnetosta´tica depende u´nicamente de la interaccio´n de los polos con
el potencial magne´tico escalar que ellos mismos generan. Este hecho es el que
ha permitido calcular la energ´ıa para el caso general de N planos con carga
magne´tica interaccionando entre s´ı.
Ca´lculo de la energ´ıa magnetosta´tica del modelo propuesto
Para calcular la energ´ıa magnetosta´tica de la estructura que se propone hemos
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Como ya se ha dicho anteriormente, la distribucio´n de la carga magne´tica en
cada una de las capas es uniforme dentro del volumen de cada regio´n carga-
da. Por lo tanto, cada capa tendra´ bandas con carga magne´tica de densidad
uniforme y alternando su signo de una a otra.
La distribucio´n de carga en cada capa tiene periodo D al igual que los
stripes. En el caso de stripes sime´tricos (las superficies con densidad positiva
y negativa son iguales, es decir, la densidad media es nula) la distribucio´n






















































donde σi es el valor absoluto de la densidad superficial de polos en la capa,
θ(x) es la funcio´n escalo´n:
θ(x) =
{
0 x < 0
1 x > 1
(6.82)
y wi es la anchura de las regiones cargadas a la mitad del espesor de la capa:
wi = w ((i− 1/2)∆y) (6.83)
donde la funcio´n w(y) viene dada por la ec. 6.62.
Cuando la anchura de la banda con carga (w) es igual a la anchura del
dominio D, la densidad de polos se reduce a:
σ(x) = −σ+ 2σ
∞∑
n=−∞
θ (x− 2nD)θ (−x+ (2n+ 1)D) (6.84)
Los coeficientes del desarrollo en serie de Fourier de la distribucio´n de carga
i-e´sima (ec. 6.81) vienen dados por:
ci,m =
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El potencial magne´tico escalar producido por las distribuciones de carga
i-e´sima y su sime´trica en la parte inferior de la pel´ıcula se puede calcular a

































donde yi es la coordenada en y del centro de la capa i-e´sima situada en la




+ (i− 1/2)∆y (6.87)
La energ´ıa magnetosta´tica se calcula a partir de la ec. 6.76, teniendo en
cuenta la simetr´ıa que existe entre las capas cargadas de las partes superior e
















(− pi|m(yj − yi)|/D)− exp (− pi|m(yj + yi)|/D)] (6.88)
donde, a diferencia de la ec. 6.76, ahora N es el nu´mero de capas cargadas
en las que se han dividido las regiones cargadas de la parte superior y la parte
inferior de la pel´ıcula magne´tica. Por tanto, en la pel´ıcula hay en total 2N
capas con polos magne´ticos.



























(−mpi|j − i|∆y/D)− exp (−mpi|t−D + (j + i− 1)∆y|/D)] (6.89)
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Se puede aplicar esta ecuacio´n al modelo de Kittel [47] de stripes rectos
en los que la imanacio´n es uniforme en cada dominio y normal a la superficie
de la pel´ıcula. En este caso se tiene N = 1, w = D, y en vez de tomar la
coordenada y del centro de la capa se toma la posicio´n de la superficie de la










1− exp (−mpit/D)] (6.90)
Si se tiene en cuenta que ahora la densidad de superficie de polos es σ =










m−3 = 0.1357µ0M2s sen
2(θ0)D/t (6.91)




' 0.1357µ0M2sD = 2× 0.8525M2sD (c.g.s.) (6.92)
se obtiene exactamente el doble del valor que Kittel [47] obtuvo para el mismo
caso pero en el que so´lo considero´ la carga de una de sus superficies.
6.5.3 Solucio´n nume´rica de la energ´ıa magnetosta´tica
Calcular el valor medio de la energ´ıa magnetosta´tica mediante la ec. 6.89 cada
vez que se quiere evaluar la energ´ıa total de la pel´ıcula requerir´ıa mucho tiempo
de calculo, lo que har´ıa el proceso de minimizacio´n de la energ´ıa innecesaria-
mente lento. Para evitar esto se ha obtenido nume´ricamente una expresio´n que
aproxima el valor de esta ecuacio´n con suficiente precisio´n.
〈emag〉 ' 1.3580 · 10−2µ0M2s sen2(θ0) ξ(D/t) (6.93)
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donde la u´nica dependencia de la energ´ıa magnetosta´tica de la anchura del
dominio D se produce a trave´s de la funcio´n:
ξ(x) ' x+ 0.0190x2 + 0.0773x3 − 0.243x4 (6.94)
que es aproximadamente igual a uno, salvo para valores de D/t pro´ximos a
uno, donde el valor de ξ decae levemente (fig. 6.8). En el caso de una pel´ıcula
Figura 6.8. Dependencia de la funcio´n ξ que corrige el valor de la energ´ıa
magnetosta´tica cuando el espesor esta´ pro´ximo al valor cr´ıtico (D/t ' 1).
cuyo espesor no este´ muy pro´ximo al espesor cr´ıtico de nucleacio´n de stripes
(D < t/2), la energ´ıa magnetosta´tica es aproximadamente:
〈emag〉 ' 1.3580 · 10−2µ0M2s sen2(θ0) D/t (6.95)
Si se compara esta ecuacio´n con el resultado obtenido en la ec. 6.91, se puede
comprobar que la energ´ıa magnetosta´tica en el modelo propuesto es igual o
menor al 10% de la energ´ıa de la estructura abierta de Kittel.
6.6 Efecto de la forma en la energ´ıa
Como es bien sabido, la forma exterior de un material magne´tico condiciona
en gran medida su comportamiento. La manera ma´s sencilla de tratar este
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problema es a trave´s de la utilizacio´n del factor desimanador (N). Este factor
permite calcular el valor del campo desimanadorHd en funcio´n de la imanacio´n
del material, cuando e´ste esta´ imanado uniformemente. Esto quiere decir que
estrictamente el factor desimanador u´nicamente se puede emplear en el caso
de muestras con forma elipsoidal, o alguno de sus l´ımites, como pel´ıculas de
dimensiones laterales infinitas, cilindros de longitud infinita, . . . Sin embargo,
en la mayor´ıa de los casos se suele utilizar este factor para explicar el efecto
de la forma de la muestra, incluso en casos en los que la geometr´ıa de e´sta se
aleja bastante de la forma elipsoidal.
En el caso de microcintas como las presentadas en el cap´ıtulo anterior, se
puede suponer que la geometr´ıa es la de un prisma infinito en una direccio´n.
Para este tipo de geometr´ıa D.-X. Chen y sus colaboradores [114] han calculado
nume´ricamente de dos maneras distintas el valor del factor N , definiendo el
factor desimanador fluxme´trico Nf y el factor desimanador magnetome´trico
Nm con la ec. 5.4.
De esta manera se puede estimar la componente en el plano del campo
desimanador en la direccio´n transversal al eje de las cintas mediante:
Hd = −Nz〈Mz〉 (6.96)
Este campo aumenta la energ´ıa magnetosta´tica de la pel´ıcula, y para tenerlo






6.7 Proceso de inversio´n irreversible de la imana-
cio´n
Uno de los objetivos ma´s importantes de este modelo ha sido entender el me-
canismo de inversion irreversible de la imanacio´n en pel´ıculas con anisotrop´ıa
perpendicular de´bil y por que´ la forma lateral de las microcintas con esta
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anisotrop´ıa afecta de tan distinta manera a los ciclos de histe´resis de toda la
muestra y la superficie.
Durante el proceso de inversio´n irreversible de la imanacio´n las paredes y
las regiones cargadas (que controlan la imanacio´n en la superficie) cambian el
sentido de rotacio´n de la imanacio´n en su interior cuando les resulta energe´tica-
mente favorable. De esta manera 〈mz〉 cambia de signo, es decir, 〈mz〉 cambia
su orientacio´n de un sentido al otro en la direccio´n del eje z. Esto produce un
cambio abrupto de la imanacio´n del volumen y de la superficie si ha invertido
una regio´n cargada, o so´lo en la imanacio´n del volumen si ha sido una pared.
En principio todas las paredes y regiones cargadas no tienen que invertir su
sentido de rotacio´n de m a la vez, sino que como ya se vera´ en los resultados,
lo puede hacer una parte de ellas ante una pequen˜a variacio´n del campo H
aplicado. De esta manera, durante el proceso de inversio´n irreversible, parte
de las paredes y/o de las regiones cargadas pueden tener una orientacio´n y
el resto la otra. Se va a llamar χw+ a la fraccio´n de paredes que tienen su
nu´cleo orientado en la direccio´n +z, y χw− a la fraccio´n que lo tienen en la
direccio´n −z. Ana´logamente se define χs+ y χs− a las fracciones de regiones
cargadas que tienen el valor 〈mz〉 positivo o negativo, respectivamente (fig.
6.9). Es obvio que estas fracciones tienen que estar relacionadas mediante:
χw+ + χw− = 1 χs+ + χs− = 1 (6.98)
Las energ´ıas de canje, anisotrop´ıa y potencial de las paredes y regiones
cargadas cambian de la siguiente forma al invertir el giro de su imanacio´n:
Ei,j+(θ0) = Ei,j−(pi − θ0) i = A,K
Ep,j+(θ0,H) = Ep,j−(pi − θ0,−H)
}
j = w, s (6.99)
donde Ei,j+ es la energ´ıa i (= A,K) cuando en la regio´n j (= w, s) la imanacio´n
gira pasando por la direccio´n +z, y por tanto Ei,j− es la energ´ıa cuando la
imanacio´n gira pasando por −z.
El valor de estas energ´ıas en la estructura completa viene dado por el valor
medio de las dos configuraciones, teniendo en cuenta la fraccio´n de paredes y
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Figura 6.9. Durante el proceso de inversio´n irreversible parte de las paredes
y de la superficie (χw+ y χs+) esta´n en la direccio´n +z, y la otra parte (χw− y
χs−) esta´n en la direccio´n −z.
regiones que tiene cada una:
〈Ei,j〉 = Ei,j+ χj+ + Ei,j− χj− i = A,K, p j = w, s (6.100)
En cuanto a la energ´ıa magnetosta´tica, en la aproximacio´n de este modelo,
no var´ıa al invertir la imanacio´n de las regiones cargadas. La carga magne´tica y
su distribucio´n dentro de las regiones cargadas so´lo dependen de la componente
normal (my) de la imanacio´n, y e´sta no cambia al pasar de girar en un sentido
a girar en el otro.
6.8 Estructura de mı´nima energ´ıa y simulacio´n del
ciclo de histe´resis
La energ´ıa magne´tica total de la estructura propuesta depende de las cons-
tantes o caracter´ısticas del material (imanacio´n de saturacio´n Ms, constante
de canje A, y constante de anisotrop´ıa Ku), las dimensiones de la pel´ıcula
(espesor t, y dimensiones laterales a trave´s del factor desimanador Nz), de
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los para´metros de la estructura (anchura de los dominios D, anchura de las
paredes δ, a´ngulo de la imanacio´n en el dominio ba´sico θ0, y fracciones de
paredes o regiones cargadas en una de las direcciones χw±, χs±), y del campo
magne´tico aplicado (H).
En primer lugar es necesario determinar las constantes del material que
forma la pel´ıcula y sus dimensiones. Una vez conocidos, y para un valor del
campo aplicado H, es necesario minimizar la energ´ıa total en funcio´n de los
para´metros de la estructura (D, δ, θ0, χw, χs) para obtener la estructura de
equilibrio.
Para llevar a cabo la minimizacio´n, partiendo de una configuracio´n inicial,
se var´ıan los para´metros de la estructura siguiendo el gradiente de la energ´ıa.
Para evitar que la variacio´n de uno o varios para´metros domine el proceso de
minimizacio´n, dado al cara´cter tan diferente que tienen los distintos para´me-
tros (y diferentes unidades) se ha corregido el gradiente de la manera siguiente:
∆P =
∇〈etot〉 ·∆x














donde xi es cada uno de los para´metros y donde κ es el coeficiente que controla
el mo´dulo del vector incremento de estos. Los coeficientes ∆xi permiten que
la variacio´n de la energ´ıa con cada uno de los para´metros sea equivalente
(∆D = ∆δ = 1 nm, ∆θ0 = 0.1o, ∆χw = ∆χs = 0.01).
La estructura magne´tica en el equilibrio, obtenida mediante la minimiza-
cio´n de la energ´ıa total, puede depender de los valores que tomen inicialmente
los para´metros de e´sta. Esta dependencia es la que permite simular el ciclo
de histe´resis de la pel´ıcula. Estudiando la evolucio´n de la estructura de mı´ni-
ma energ´ıa al variar el campo magne´tico aplicado, se pueden relacionar cada
una de las partes del ciclo de histe´resis con el comportamiento de los distintos
para´metros que determinan la estructura.
Los valores iniciales de los para´metros de la estructura que se han utilizado
al comenzar la simulacio´n del ciclo de histe´resis han sido los valores de la
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estructura en el equilibrio para un campo magne´tico pro´ximo al campo de
saturacio´n.
6.8.1 Constantes de la aleacio´n Co0.76P0.24
Para calcular la energ´ıa magne´tica de una pel´ıcula de Co0.76P0.24 con la es-
tructura magne´tica del modelo propuesto es necesario conocer la imanacio´n
de saturacio´n Ms, la constante de canje A y la constante de anisotrop´ıa Ku
de esta aleacio´n.
Desde los an˜os 70 se sabe que el valor de la imanacio´n de saturacio´n de las
aleaciones amorfas de Co1−xPx depende de su composicio´n [105,106]. Garc´ıa-
Arribas y colaboradores han observado una variacio´n lineal de la imanacio´n
espontanea de estas aleaciones a 0 K [107], y cuya extrapolacio´n hasta x =
0 se aproxima mucho al valor del Co hcp puro µCo = 1.72µB [126]). Este
comportamiento tambie´n fue observado anteriormente por Hu¨ller y col. [127].
En el mismo trabajo Garc´ıa-Arribas y col. tambie´n realizan medidas de la
variacio´n de Ms con la temperatura. El valor de la imanacio´n de saturacio´n
que obtiene para la aleacio´n Co0.76P0.24 a temperatura ambiente es Ms =
272 kA/m. El valor de la densidad de esta aleacio´n, necesario para calcular la
imanacio´n de saturacio´n a partir de la imanacio´n espec´ıfica, ha sido tomado
de uno de los trabajos que Cargill realizo´ sobre estas aleaciones [106]. Es
importante remarcar que las muestras que se utilizaron en este trabajo fueron
obtenidas por electrodeposicio´n y en condiciones de crecimiento similares a las
que se han utilizado en este estudio.
En cuanto a la constante de canje de estas aleaciones es muy poca la infor-
macio´n que se encuentra en la bibliograf´ıa. Para la aleacio´n que se ha utilizado
en el estudio se ha obtenido el valor de A = (2.8±0.3)·10−12 J/m, calcula´ndolo
a partir de los resultados presentados por Cargill [106] en uno de los primeros
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donde D es la constante de rigidez de ondas de spin, Ms(0) es el valor de la
imanacio´n de saturacio´n a la temperatura de 0 K (tabla 6.1), g es el factor de
desdoblamiento espectrosco´pico, y µB es el magneto´n de Bohr. Para el factor
g se ha utilizado el valor correspondiente al cobalto (g = 2.2) [129].
Fraccio´n Ms(0) densidad D A (J/m)
molar de P (emu/g) (g/cm3) (meV A˚2) ×10−12
0.19 108 7.97 ± 0.04 129 ± 10 4.34
0.203 114 7.94 118 4.18
0.22 97 7.89 121 3.62
0.236 94 7.90 99 2.87
0.24 93 7.89 97 2.78
Tabla 6.1. Valores de la constante de canje calculados mediante la ec. 6.102
a partir de los valores publicados por Cargill [106]. Los valores en negrita han
sido obtenidos por extrapolacio´n.
Los datos sobre la constante de anisotrop´ıa de estas aleaciones tambie´n son
muy escasos en la bibliograf´ıa. Adema´s, teniendo en cuenta que este valor se ve
afectado fuertemente por las tensiones internas de la muestra, su valor puede
variar dependiendo de las condiciones de crecimiento de la aleacio´n. Como un
orden de magnitud se puede tomar el valor de 1000 J/m3 que Sonnberger y
col. han publicado [130].
6.9 Ana´lisis de los resultados del modelo propuesto
La simulacio´n de la estructura magne´tica de equilibrio de las pel´ıculas y las
cintas mediante el modelo propuesto ha permitido relacionar su evolucio´n al
aplicar un campo magne´tico en las direcciones longitudinal y transversal con
los ciclos de histe´resis medidos.
En primer lugar se va a analizar el ciclo de histe´resis de una cinta de
Co0.76P0.24 en su direccio´n longitudinal con estructura de dominios stripe rec-
tos (fig. 6.10.a). Como ya se ha expuesto previamente el comportamiento de
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una cinta en estas condiciones es muy similar al de una pel´ıcula. De hecho
la simulacio´n es la misma en ambos casos (factor desimanador Nz = 0). La
simulacio´n se ha realizado para un espesor t = 2 µm, y con los valores de la
constante de canje A y de imanacio´n de saturacio´n Ms citados en la apartado
anterior. El valor de la constante de anisotrop´ıa que mejor ajuste a proporcio-
nado ha sido Ku = 2.1 kJ/m3.
Partiendo de la configuracio´n de saturacio´n, tanto en los ciclos medidos
como en los obtenidos por simulacio´n, se observa que la imanacio´n rota de
manera reversible desde la direccio´n del campo hasta formar casi 90o en la
remanencia. La simulacio´n revela que en esta parte del ciclo tambie´n aumentan
la anchura de los dominios (D) y de las paredes (δ) (fig. 6.10.b). El aumento
de D es el resultado del balance entre el aumento de la energ´ıa de canje en las
regiones de cierre y la disminucio´n de la energ´ıa de anisotrop´ıa (sobre todo en
los dominios ba´sicos) que tienden a aumentar D, y el aumento de la energ´ıa
magnetosta´tica que trata de disminuir D. Como se ve en la figura 6.10.d, la
variacio´n de la energ´ıa de anisotrop´ıa es mayor que las otras contribuciones,
por lo que el resultado es el aumento de D. Por otro lado, el aumento de δ
esta´ producido por el balance entre el aumento de la energ´ıa de canje y la
disminucio´n de la energ´ıa de anisotrop´ıa dentro de las paredes. A pesar de
todo, la energ´ıa total de la estructura aumenta debido a la disminucio´n de la
energ´ıa potencial al girar la imanacio´n.
La simulacio´n del ciclo de histe´resis en la superficie se desv´ıa del ciclo
obtenido experimentalmente sobre todo para los valores altos del campo (H ∼
Hsat). Suponemos que esto se debe a que la estructura que se propone en el
modelo no debe ser la ma´s favorable en la nucleacio´n de los dominios, ya que
mientras la imanacio´n en el volumen disminuye debido a su desviacio´n hacia
la direccio´n normal (stripes de´biles), la superficie se mantiene saturada. Esto
continua as´ı hasta que el aumento de la energ´ıa magnetosta´tica fuerce a la
estructura a girar la imanacio´n cerca de la superficie para cerrar el flujo, a
costa de aumentar la energ´ıa de canje. Es probable que entre la configuracio´n
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Figura 6.10. Simulacio´n de (a) los ciclos de histe´resis en la superficie y el
volumen de la cinta de 2 µm de espesor medidos en su direccio´n longitudi-
nal. Tambie´n se muestra la evolucio´n de (b) la anchura de los dominios D y
de las paredes δ, la evolucio´n de (c) el a´ngulo de la imanacio´n con el plano
de la pel´ıcula θ0 y de las fracciones de superficie χs y de paredes χw en las
que la imanacio´n gira pasando por la direccio´n +z, y la evolucio´n de (d) la
energ´ıa total y sus contribuciones (energ´ıas de canje, de anisotrop´ıa, potencial
y magnetosta´tica).
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de saturacio´n y la estructura que se ha propuesto la muestra pase por una
configuracio´n de dominios o regiones de cierre parcial.
Segu´n la simulacio´n, a campo H nulo el a´ngulo de la imanacio´n con la
direccio´n de los stripes es θ0 = 80.3o. Esto quiere decir que la mayor contribu-
cio´n a la imanacio´n de remanencia viene de las paredes de dominios y de las
regiones cargadas.
Al aplicar campo en el sentido contrario desde la remanencia, continua la
rotacio´n reversible hasta que tiene lugar una inversio´n abrupta e irreversible de
la imanacio´n. En este proceso el a´ngulo de la imanacio´n θ0, segu´n el modelo,
pasa de 84.1o a 103.8o y se produce la inversio´n del giro de la imanacio´n
dentro de todas las paredes y regiones cargadas (χw+ y χs+ pasan de 1 a 0)
(fig. 6.10.c). Esta variacio´n brusca de la estructura de estas regiones produce
una disminucio´n de la energ´ıas de canje y potencial, que a su vez producen
una disminucio´n de las anchuras D y δ, y la disminucio´n de la energ´ıa total.
A partir de aqu´ı la estructura sigue el mismo comportamiento reversible que
ten´ıa antes.
Una vez realizado el ana´lisis anterior pasamos a analizar el efecto del cam-
po desimanador en la estructura magne´tica de la cinta al aplicar el campo
en la direccio´n transversal (fig. 6.11.a). Para realizar esta simulacio´n se han
tomado los mismos para´metros que en la simulacio´n anterior salvo el factor
desimanador, para el que es ha tomado el valor de Nz = 0.0406, que permite
corregir los ciclos del volumen y la superficie de las microcintas en la direccio´n
transversal (figs. 5.8 y 5.10) como se ha expuesto en la seccio´n 5.2.1.
Partiendo, igual que antes, de la configuracio´n de saturacio´n se observa
el mismo comportamiento que en el caso anterior, salvo por el valor de la
permeabilidad, que en este caso es considerablemente menor. Como era de
esperar, la inversio´n irreversible de las paredes comienza antes de alcanzar
la remanencia, cuando el campo aplicado es 3.3 kA/m. Este resultado es el
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Figura 6.11. Simulacio´n de (a) los ciclos de histe´resis en la superficie y el
volumen de la cinta de 2 µm de espesor medidos en su direccio´n transversal.
Tambie´n se muestra la evolucio´n de (b) la anchura de los dominios D y de las
paredes δ, la evolucio´n de (c) el a´ngulo de la imanacio´n con el plano de la pel´ıcu-
la θ0 y de las fracciones de superficie χs y de paredes χw en las que la imanacio´n
gira pasando por la direccio´n +z, y la evolucio´n de (d) la energ´ıa total y sus
contribuciones (energ´ıas de canje, de anisotrop´ıa, potencial y magnetosta´tica).
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esperable, ya que el campo interno (ec. 5.3) de la cinta en ese punto del ciclo es
−500 A/m y el a´ngulo θ0 es 84.1o, que coinciden con el campo coercitivo y con
el a´ngulo de la imanacio´n en la inversio´n irreversible de la cinta en la direccio´n
longitudinal. Desde este punto hasta la remanencia la imanacio´n sigue rotando
hasta el a´ngulo θ0 = 87.6o, mientras continua la inversio´n irreversible de las
paredes hasta χw+ = 0.324. En este estado, la fraccio´n de paredes que se han
invertido es mayor a la fraccio´n de las que han permanecido, lo que compensa la
imanacio´n neta debida a la desviacio´n de la imanacio´n de la direccio´n normal.
A partir de esta configuracio´n, al aplicar campo en el sentido opuesto,
continua el proceso de inversio´n hasta que para campo 1.8 kA/m todas las
paredes esta´n orientadas en la direccio´n del campo, momento en el que el
a´ngulo θ0 es 89.1o. A partir de ah´ı continu´a la rotacio´n de la imanacio´n hasta
que para el campo 2.0 kA/m el a´ngulo alcanza el valor de 90o y comienza la
inversio´n irreversible de las regiones cargadas.
A diferencia del comportamiento de las anchuras D y δ en la direccio´n lon-
gitudinal, ahora, durante la inversio´n de las paredes δ aumenta dra´sticamente,
y despue´s disminuye durante la inversio´n de las regiones cargadas hasta un
valor muy similar al que ten´ıa antes de los procesos irreversibles. Sin embargo
D se mantiene pra´cticamente constante mientras tanto. Otra diferencia con el
comportamiento al aplicar el campo en la otra direccio´n es que la variacio´n
de las contribuciones de la energ´ıa es mucho ma´s suave, y la energ´ıa total
evoluciona de manera continua.
Uno de los resultados ma´s importantes de esta simulacio´n ha sido entender
la diferencia entre los procesos de inversio´n irreversible de las paredes y de las
regiones cargadas. Las paredes comienzan la inversio´n cuando su energ´ıa po-
tencial aumenta de manera importante debida a un campo en sentido opuesto,
antes de que el a´ngulo θ0 llegue a 90o. Por el otro lado, las regiones cargadas,
cuya contribucio´n a la energ´ıa potencial es mucho menor que la de las pare-
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des, por tener una seccio´n mucho menor, no comienzan a invertirse hasta que
θ0 ' 90o. En ese instante la energ´ıa de canje, que en estas regiones es ma´s
importante que la energ´ıa potencial, es muy similar en ambos sentidos, y se
vuelve ma´s favorable la posicio´n invertida.
Este comportamiento se pone de manifiesto bajo la influencia de un campo
desimanador en el plano de la pel´ıcula, que hace que la inversio´n de las paredes
se produzca de manera lenta. Esto tiene lugar sobre todo al aplicar el campo
magne´tico en la direccio´n transversal de las cintas, aunque al aumentar el
espesor de e´stas tambie´n se puede observar el mismo efecto en la direccio´n
longitudinal, debido al aumento del factor desimanador en esa direccio´n (fig.
6.12).
Figura 6.12. Simulacio´n de los ciclos de histe´resis en (negro) la superficie y
en (rojo) el volumen de cintas de (a) 2 µm, (b) 4 µm, (c) 6 µm y (d) 8 µm de
espesor medidos en su direccio´n longitudinal. Los ciclos con l´ınea discontinua
han sido simulados permitiendo la ondulacio´n de los dominios.
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Como se puede apreciar en las figuras 6.12 y 6.13, los ciclos simulados
para espesores mayores se desv´ıan cada vez ma´s de los ciclos obtenidos ex-
perimentalmente. En la direccio´n longitudinal la mayor diferencia esta´ en la
Figura 6.13. Simulacio´n de los ciclos de histe´resis en (negro) la superficie y
en (rojo) el volumen de cintas de (a) 2 µm, (b) 4 µm, (c) 6 µm y (d) 8 µm de
espesor medidos en su direccio´n transversal. Los ciclos con l´ınea discontinua
han sido simulados permitiendo la ondulacio´n de los dominios.
disminucio´n de la imanacio´n de remanencia en el ciclo experimental mientras
que en el ciclo simulado se mantiene pra´cticamente constante. Por otro lado, en
la direccio´n transversal, no so´lo se diferencian en la imanacio´n de remanencia,
sino tambie´n en el campo coercitivo.
Otro de los comportamientos en los que falla el modelo a la hora de ajustar
los resultados experimentales es la dependencia de la anchura de los dominios
D con el espesor de la muestra. El modelo muestra la tendencia creciente de
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D, aunque e´sta es mucho menor a la observada en las microcintas (fig. 6.14).
Figura 6.14. (•) Variacio´n de la anchura de los dominios en la remanencia
en las direcciones (negro) longitudinal y (rojo) transversal, y curvas calculadas
segu´n el modelo propuesto (l´ıneas continuas) con dominios rectos y (l´ıneas
discontinuas) con dominios ondulados.
Suponemos que estas diferencias vienen producidas fundamentalmente por
la ondulacio´n de los dominios stripe, como se aprecia en las ima´genes de MFM
(figs. 5.13 y 5.14), que no ha sido tomada en cuenta en el modelo propuesto.
Los efectos ma´s significativos de esta ondulacio´n es la disminucio´n de la ima-
nacio´n neta, y la disminucio´n de la energ´ıa magnetosta´tica de la estructura,
que permite que la anchura de los dominios aumente (sec. 1.4).
Para comprobar si esta hipo´tesis es cierta se han estimado las variaciones
que produce la ondulacio´n de los dominios en las diferentes contribuciones a
la energ´ıa.
6.10 Ondulacio´n de los dominios en la superficie
Kittel en el 46 [47] comparo´ la energ´ıa magnetosta´tica de la estructura abierta
de dominios stripe con la de una estructura con imanacio´n perpendicular en
forma de tablero de ajedrez (checkerboard) y observo´ que e´sta es menor en
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el segundo caso. De manera similar, cuando los dominios stripe se ondulan
la distancia entre los polos de distinto signo de las dos regiones cargadas se
reduce, disminuyendo as´ı la energ´ıa magnetosta´tica de la pel´ıcula [50, 64, 65,
122,124]. Sin embargo, la ondulacio´n de los dominios produce un aumento de
la energ´ıa de canje, acumulada principalmente en las paredes magne´ticas. La
amplitud y la longitud de la ondulacio´n de la estructura esta determinada por
el balance de ambas energ´ıas.
Goodenough fue el primero en indicar que, para que la ondulacio´n de los
dominios stripe sea favorable energe´ticamente, la amplitud que la ondulacio´n
tiene en la superficie debe de reducirse en el interior de la pel´ıcula hasta hacerse
nula [122]. Goodenough supuso que esto suceder´ıa en la mitad del espesor de
la pel´ıcula. Sin embargo, posteriormente otros autores han utilizado el mismo
argumento pero dejando la profundidad de desaparicio´n de la ondulacio´n como
otro para´metro libre de la estructura magne´tica [50,131].
Aunque en la literatura existen varios trabajos en los que se desarrolla el
ca´lculo de estructuras abiertas de dominios stripe onduladas, el autor no ha
encontrado ningu´n trabajo sobre la ondulacio´n de estructuras de flujo cerrado.
6.10.1 Energ´ıa magnetosta´tica de stripes ondulados
A continuacio´n se va a calcular la energ´ıa magnetosta´tica de la estructura
propuesta en el caso general de dominios stripe ondulados, con una amplitud
a y un periodo (o longitud de onda) λ.
La distribucio´n de carga en cada capa cargada tambie´n tiene la misma
periodicidad en el plano (x,z) que la estructura de stripes. En este caso general,
para stripes sime´tricos y ondulados la distribucio´n superficial de polos en la
174 Modelo de dominios para pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular de´bil
i -e´sima capa viene dada por la siguiente ecuacio´n:










































































Todas las expresiones que se obtienen en este caso general se pueden reducir
a sus equivalentes en el caso particular de stripes rectos tomando u´nicamente
a = 0.
Los coeficientes del desarrollo en serie de Fourier de la distribucio´n de carga
i-e´sima (ec. 6.103) vienen ahora dados por:
ci,mn =
















donde Jn son las funciones de Bessel de primera especie y orden n. El poten-
cial magne´tico escalar producido por las distribuciones de carga i-e´sima y su



































(− Pmn|y − yi|)− exp (− Pmn|y + yi|)](6.105)
donde yi es la coordenada de la capa i-e´sima (ec. 6.87). Empleando las si-
guientes propiedades de las funciones de Bessel de primera especie y de orden
n:
J−n(x) = (−1)nJn(x) n = 0, 1, 2, . . . (6.106)
Jn(−x) = Jn(x) n = par
Jn(−x) = −Jn(x) n = impar
(6.107)
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(−Pmn|y − yi|)− exp(−Pmn|y + yi|)]
(6.108)
donde δij es la delta de Kronecker, que cumple:
δij =
{
1 i = j
0 i 6= j
(6.109)
La energ´ıa magnetosta´tica, a partir de la ec. 6.76, teniendo en cuenta la















(− Pmn|yj − yi|)− exp (− Pmn|yj + yi|)] (6.110)
A partir de las ecs. 6.110 y 6.104 se obtiene la siguiente expresio´n de la




































(− Pmn|j − i|∆y)− exp (− Pmn|t−D + (j + i− 1)∆y|)] (6.111)
Esta expresio´n se puede reducir a la obtenida para stripes rectos (ec. 6.89)
teniendo en cuenta que las funciones de Bessel tambie´n cumplen:
J0(0) = 1
Jn(0) = 0 n = 1, 2, . . .
(6.112)
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Solucio´n nume´rica de la energ´ıa magnetosta´tica
Al igual que en el caso de la estructura de dominios sin ondular, calcular el
valor medio de la energ´ıa magnetosta´tica mediante la ec. 6.111 cada vez que
se quiere evaluar la energ´ıa total de la pel´ıcula requerir´ıa mucho tiempo de
calculo. Para evitar esto, se ha buscado de nuevo una expresio´n que aproxime
el valor de esta ecuacio´n con suficiente precisio´n:
〈emag〉 ' 1.3580 · 10−2µ0M2s sen2(θ0) ξ(D/t) α(a/D, λ/D) (6.113)
donde la funcio´n ξ(x) es la misma que en el caso de dominios rectos (ec. 6.94).
La dependencia de la energ´ıa magnetosta´tica con la amplitud (a) y la longitud
(λ) de la ondulacio´n viene dada por la funcio´n α, que tambie´n aproximamos
de la siguiente manera:
α(a/D, λ/D) ' η(a/D f(λ/D)) (6.114)
donde las funciones η y f se aproximan a las expresiones:
η(x) ' 0.136 + 1− 0.136
1 + (x/0.836)1.84
(6.115)






La aproximacio´n que se realiza para deducir la ec. 6.113 es suficientemen-
te buena. Evaluando la ec. 6.111 se ha comprobado que la dependencia de
la densidad de energ´ıa magnetosta´tica con la anchura de dominios reducida
(D/t) es perfectamente lineal hasta el valor D/t ' 0.5 (al igual que la funcio´n
ξ(D/t)), para cualquier valor de la amplitud (a) y la longitud (λ) de la ondu-
lacio´n. Para valores mayores (D/t > 0.5) la energ´ıa magnetosta´tica se desv´ıa
de la tendencia de la funcio´n ξ, aproxima´ndose ma´s a la dependencia lineal
cuanto mayor es a o menor es λ. Si se tiene en cuenta que la ondulacio´n de los
dominios se produce cuando el espesor de la pel´ıcula es mucho mayor que el
espesor cr´ıtico para la nucleacio´n de dominios (Dc/tc = 1, ec. 1.24), siguiendo
la ley de Kittel de la ra´ız cuadrada (ec. 1.25) (D/t ∝ t−1/2), se puede asumir
que la anchura reducida de los dominios ondulados es D/t < 0.5 .
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6.10.2 Variacio´n de la energ´ıa debida a la ondulacio´n de la
estructura
Al ondularse la estructura de dominios stripe aparece una nueva contribucio´n
a la energ´ıa de canje debida a la variacio´n de la direccio´n de la imanacio´n
a lo largo de la ondulacio´n. Si la curvatura de las ondulaciones no es muy
pronunciada se puede aproximar este aumento de la energ´ıa de canje mediante
el aumento del volumen de las regiones que tienen esta energ´ıa (paredes de
dominios, regiones de cierre, semivo´rtices y regiones cargadas).
Se ha supuesto que la parte de la estructura magne´tica formada por las
regiones de cierre, las regiones cargadas y los semivo´rtices, se ondula con la
misma amplitud (a) con la que la estructura se ondula en la superficie. A
partir de ah´ı, la ondulacio´n de las paredes de dominios disminuye su amplitud
al adentrarse en la pel´ıcula. El a´ngulo de inclinacio´n de las paredes dentro de












donde d es la profundidad de la ondulacio´n en la pared del dominio, es decir,
la profundidad de ondulacio´n de la estructura es igual a D/2 + d.
La energ´ıa de canje de las regiones de cierre, las regiones cargadas y los





donde l(a/λ) es la longitud de la estructura a lo largo de un periodo de la












donde E es la integral el´ıptica completa de segunda especie.
El aumento de la energ´ıa de canje debido a la ondulacio´n de las paredes
de dominios se ha calculado mediante:
E′A = EA [(1− χond) + χond sond(a/λ)] (6.120)
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donde χond es la fraccio´n de la altura de la pared (t−D) que e´sta esta´ ondulada
2d/(t−D), y sond(a/λ) es el aumento del area de la parte ondulada de la pared,










Por otro lado, la ondulacio´n de la estructura produce una disminucio´n de la
imanacio´n neta, que a su vez produce una disminucio´n de la energ´ıa potencial
debida al campo externo. En las regiones de cierre, las regiones cargadas y los
semivo´rtices la imanacio´n neta y la contribucio´n a la energ´ıa potencial de la
estructura se ha calculado mediante:
M ′z =Mz〈nz〉 E′z = Ez〈nz〉 (6.122)
donde 〈nz〉 es el valor medio del vector unitario tangencial a la estructura a











donde K es la integral el´ıptica completa de primera especie.
La disminucio´n de la imanacio´n neta debida a la ondulacio´n de las paredes
ha sido calculada mediante la expresio´n:
M ′z =Mz [(1− χond) + χond nond(a/λ)] (6.124)








Segu´n el modelo que se propone en este trabajo, el modelo de Koike des-
arrollado a partir de la ondulacio´n de una estructura de flujo cerrado de Kittel
(dominios stripe con dominios de cierre de Landau) no tiene mucho sentido
para materiales unia´xicos. Koike y col. [59] suponen que la imanacio´n de los
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dominios de cierre, en los que la orientacio´n de la imanacio´n esta´ en princi-
pio bien definida, oscila en el plano normal a la direccio´n longitudinal de los
stripes, con el fin de acercarse a la direccio´n normal y reducir as´ı la energ´ıa
de anisotrop´ıa. Sin embargo, en el modelo propuesto la imanacio´n dentro de
la regio´n de cierre pasa por todas las orientaciones, de manera que la desvia-
cio´n de la imanacio´n propuesta por Koike y col. pierde sentido. Es mucho ma´s
lo´gico esperar que, siguiendo el modelo propuesto, los polos que se acumulan
en las regiones cargadas se atraigan, deformando la estructura para dismi-
nuir la energ´ıa magnetosta´tica, de la misma manera que sucede en el caso de
estructuras abiertas de dominios stripe ondulados. (fig. 6.15).
Figura 6.15. Esquema del modelo propuesto para explicar la ondulacio´n de
los dominios stripe. La ondulacio´n de los dominios esta´ provocada u´nicamente
por la atraccio´n magnetosta´tica de los polos que se forman en las regiones
cargadas.
6.10.3 Otras contribuciones a la energ´ıa stripes ondulados
Mientras que la energ´ıa magnetosta´tica debida a los polos acumulados en las
regiones cargadas disminuye al ondularse los dominios, aparece una nueva con-
tribucio´n a esta energ´ıa producida por las cargas que aparecen en las paredes
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onduladas. La densidad de estas cargas viene dada por:
σw(z) =Ms sen(θ0) sen(γ(z)) (6.126)
El signo de estos polos es el mismo del de la carga acumulada en la parte
ma´s profunda de la regio´n cargada a la que se aproxima en cada tramo de
la ondulacio´n. Esto quiere decir que la interaccio´n magnetosta´tica entre estas
nuevas cargas y los polos de las regiones cargadas se opone a la ondulacio´n de
los dominios.
Sin embargo, esta contribucio´n a la energ´ıa magnetosta´tica es muy dif´ıcil
de estimar, y en principio su efecto no se espera que sea muy importante, por
lo que no ha sido tomada en cuenta en el ca´lculo de la energ´ıa total.
6.10.4 Ana´lisis de los resultados del modelo de stripes ondu-
lados
Los resultados obtenidos a partir de la simulacio´n de los ciclos de histe´resis
tomando el modelo propuesto, con la ondulacio´n de los dominios, no se ajus-
tan bien a los ciclos de las microcintas de espesor entre 4 y 8 µm. A pesar
de esto, este modelo s´ı es capaz de reproducir la tendencia de la imanacio´n
de remanencia de disminuir al aumentar el espesor (fig. 6.12). Este modelo
tambie´n reduce el campo coercitivo de la superficie en la direccio´n transversal
obtenido a partir del modelo con dominios rectos, acercando su valor al valor
real (fig. 6.13).
En cuanto al ca´lculo de la anchura de los dominios en la remanencia, la
ondulacio´n de la estructura del modelo tambie´n corrige considerablemente la
desviacio´n de los valores obtenidos con el modelo sin ondular respecto de los
resultados experimentales (fig. 6.14).
Estos resultados muestran que probablemente la ondulacio´n de la estruc-
tura magne´tica en la proximidad a la superficie es el mecanismo que desv´ıa el
modelo propuesto inicialmente del comportamiento magne´tico de las micro-
cintas de ma´s de 2 µm de espesor. De todas formas, el ca´lculo de la energ´ıa
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magne´tica de la estructura de flujo cerrado ondulada parece ser ma´s complejo
que las aproximaciones tomadas en este trabajo, lo que impide un buen ajuste.
Por esta razo´n no tiene sentido profundizar ma´s en el ana´lisis de los resultados
proporcionados por este modelo.
6.11 Sen˜al MFM
La modulacio´n de la frecuencia de resonancia del cantilever debida a la inter-
accio´n del momento magne´tico de la punta con el campo de dispersio´n que se









Esto quiere decir que la sen˜al obtenida por un MFM, y por lo tanto el
contraste de su imagen, es proporcional al valor medio dentro del volumen de
la punta de la derivada tercera del potencial escalar del campo de dispersio´n
en la direccio´n normal al plano de la superficie.
Se puede hacer una primera estimacio´n de la sen˜al MFM aproximando la
forma de la punta magne´tica a un cilindro de radio r y altura h. En este caso la
modulacio´n de la frecuencia de resonancia se aproxima mediante la expresio´n
simplificada:
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donde d es la distancia de la posicio´n de equilibrio del cantiliver a la superficie
de la muestra, y S es una superficie circular de radio r y centrada en (x, z).
En el caso de una estructura de dominios stripe ondulados, la derivada
segunda del potencial del campo de dispersio´n se puede obtener a partir de la















































· [ exp(Pmnyi)− exp(−Pmnyi)] (6.128)
Tomando valores del radio y de la altura del cilindro que aproxima a la
punta de 500 nm y 10 µm respectivamente se ha obtenido una imagen similar
a la tomada mediante MFM (fig. 6.16).
Figura 6.16. (Dcha.) imagen magne´tica de MFM de una pel´ıcula de
Co0.76P0.24 de 8 µm de espesor tomada aumentando 200 nm la altura de barri-
do, y (izda.) simulacio´n de la imagen anterior aproximando la punta magne´tica
a un cilindro de 500 nm de radio, 10 µm de altura y distanciada 200 nm de la
superficie de la muestra.
Esto muestra que, a pesar de aproximar la punta co´nica del microscopio
de fuerzas magne´ticas6 a un cilindro, se ha podido reproducir el contraste
proporcionado por la te´cnica.
6Las puntas utilizadas para tomar las ima´genes (MESP Nanoprobes, Veeco Probes) ten´ıan
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6.12 Conclusiones
En este cap´ıtulo se ha desarrollado un modelo de dominios adecuado para
pel´ıculas con anisotrop´ıa perpendicular de´bil, que ha permitido relacionar
el comportamiento magne´tico de microcintas de Co0.76P0.24 estudiado en el
cap´ıtulo anterior con la estructura magne´tica de las muestras.
El modelo desarrollado introduce como mayor novedad la formacio´n de
regiones de cierre donde la imanacio´n sigue trayectorias semicirculares. Este
modelo, a diferencia del modelo de flujo cerrado de Kittel, permite reproducir
caracter´ısticas de los ciclos medidos en las microcintas, como la diferencia de
la imanacio´n de remanencia de la superficie y el volumen.
El mayor logro del modelo propuesto ha sido la reproduccio´n del ensan-
chamiento del campo coercitivo de la superficie en direccio´n transversal. A
permitido relacionar este comportamiento con la diferencia entre los mecanis-
mos de inversio´n irreversible de las paredes y de las regiones cargadas. Mientras
el proceso de inversio´n de las paredes comienza a valores de θ0 algo inferiores
a 90o, cuando su energ´ıa potencial aumenta de manera importante debida al
campo en sentido opuesto, en las regiones cargadas la inversio´n comienza a
valores θ0 ' 90o cuando la energ´ıa de canje, que es la mayor contribucio´n a la
energ´ıa total por parte de estas regiones, es muy similar tanto si la imanacio´n
rota en un sentido o en el otro, ya que la contribucio´n de su energ´ıa potencial
es mucho menor.
Este comportamiento se pone de manifiesto bajo la influencia de un campo
desimanador en el plano de la pel´ıcula, que hace que la inversio´n de las paredes
se produzca de manera lenta, distanciando el comienzo del proceso de inversio´n
irreversible de las paredes y de las regiones cargadas.
Este modelo que ajusta razonablemente bien en el caso de pel´ıculas y mi-
crocintas de Co0.76P0.24 de 2 µm de espesor, se desv´ıa considerablemente segu´n
el aumenta el espesor de las muestras. Se ha mostrado de manera aproximada
forma co´nica con un a´ngulo de 25o y 10 µm de altura, con forma esfe´rica de radio 25−50 nm
en el ve´rtice, y un recubrimiento magne´tico de CoCr de espesor entre 10 y 150 nm.
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que esta desviacio´n es debida muy probablemente a la ondulacio´n de la es-
tructura magne´tica en la proximidad de la superficie. Sin embargo el modelo
desarrollado en este caso no ajusta tan bien como el anterior. Este modelo
tambie´n propone una alternativa al mecanismo sugerido por Koike y col. para
producir la ondulacio´n de los dominios en pel´ıculas con estructura de dominios
stripes de flujo cerrado.
Por u´ltimo, se ha simulado el contraste de una imagen obtenida por MFM
para el caso de una estructura ondulada, a partir del ca´lculo de la segun-
da derivada del potencial magne´tico escalar producido por la muestra segu´n




Este cap´ıtulo recoge los resultados ma´s importantes que se han obtenido en
las distintas l´ıneas de trabajo que se han desarrollado en esta tesis doctoral.
Mostramos estos resultados divididos entre los dos objetivos principales que
plantearon este trabajo de investigacio´n, la fabricacio´n de microestructu-
ras magne´ticas mediante procesos electroqu´ımicos, y el estudio de
las propiedades magne´ticas de este tipo de estructuras.
7.1 Procesos electroqu´ımicos localizados para fabri-
car microestructuras
Se han utilizado tres te´cnicas diferentes con el fin de fabricar microestruc-
turas magne´ticas. Una de ellas ha sido la deposicio´n electroqu´ımica selectiva
a trave´s de ma´scaras de resina fotosensible estructuradas mediante litograf´ıa
o´ptica. Este tipo de te´cnica es bien conocida y controlada, y so´lo ha sido ne-
cesario estudiar la calidad de las estructuras obtenidas. Sin embargo, las otras
dos te´cnicas utilizadas han sido te´cnicas electroqu´ımicas muy novedosas, lo
que ha hecho necesario realizar un estudio mucho ma´s exhaustivo de ellas.
Segu´n cada una de las te´cnicas empleadas, las conclusiones son las siguientes:
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Deposicio´n electroqu´ımica localizada de Co mediante SECM (Cap. 3)
• La inyeccio´n de iones Co2+ en el electrolito a trave´s de la disolucio´n
ano´dica del ME de Co requiere aplicarle a e´ste un sobrepotencial elevado
(∼ 0.4− 0.5 V), para evitar la pasivacio´n del ME.
• El mayor ritmo de deposicio´n de los iones Co2+ sobre la superficie de
Au se alcanza cuando el potencial de e´sta esta´ por debajo de −1.00 V.
A valores ma´s positivos de este potencial los iones Co2+ se desplazan
hacia los centros de nucleacio´n mediante difusio´n radial lo que hace que
el ritmo de crecimiento sea menor.
• Las microestructuras de Co depositadas mediante esta te´cnica son
depo´sitos con una forma similar a la del ME formados por pequen˜as
part´ıculas, y en los que la distribucio´n de Co es muy inhomoge´nea. La
inhomogeneidad de los depo´sitos puede ser debida al alto sobrepotencial
necesario para disolver el ME de Co, y a la posible intervencio´n de un
ligante (como el ion Cl−) en la disolucio´n del ME que alcance con mayor
facilidad su borde que su regio´n central.
Litografiado electroqu´ımico de pel´ıculas delgadas mediante AFM
(Cap. 4)
• El estudio de la evolucio´n del proceso localizado de disolucio´n ano´dica
de una capa delgada ha mostrado que el radio de la regio´n disuelta
aumenta a lo largo del proceso siguiendo una ley de potencias, salvo en
los instantes iniciales. El radio disuelto tambie´n depende de la altura de
los pulsos de potencial de manera lineal, y que por debajo de un valor
umbral de e´ste el proceso de disolucio´n no tiene lugar. La dependencia
del radio con la duracio´n de los pulsos tambie´n es lineal para valores
hasta 50 ns, y a partir de ah´ı la tendencia creciente del radio disminuye.
• El proceso de disolucio´n localizado es suficientemente reproducible, y
adema´s se puede llevar a cabo con la punta AFM en movimiento dando
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lugar a la disolucio´n de estrechas bandas o a la formacio´n de pequen˜as
islas en la pel´ıcula.
• Se ha desarrollado un modelo teo´rico basado en el ca´lculo de la densidad
de corriente fara´dica en la superficie de la pel´ıcula mediante el ca´lculo
de la evolucio´n temporal de las distintas variables de las que depende
el proceso. Este modelo ha permitido ajustar razonablemente bien las
dependencias del proceso observadas anteriormente.
• Mediante el modelo teo´rico se ha simulado la evolucio´n temporal de las
variables ma´s importantes del proceso y del perfil de la regio´n disuelta,
permitiendo entender mejor el proceso.
Deposicio´n electroqu´ımica selectiva mediante ma´scaras litografiadas
(Cap. 5)
• El ritmo de crecimiento en los bordes de la microestructura (en la escala
de toda la muestra) es mayor que en el resto. Este efecto de borde afecta
principalmente a las tres primeras microcintas situadas en cada lado de
la agrupacio´n. Dentro de cada microcinta se observa el mismo efecto
de borde a escala mucho menor. La variacio´n de composicio´n observada
entre las microcintas en el borde y el resto es de ∼ 5%, mientras dentro
de cada cinta la composicio´n es homoge´nea (dentro de la precisio´n de la
te´cnica EDX).
Dentro del objetivo de fabricar microestructuras magne´ticas mediante di-
solucio´n localizada se hab´ıa planteado la optimizacio´n de un nuevo procedi-
miento para depositar electroqu´ımicamente bicapas de Au(111)/Co/Cu con
un espesor de Co de pocas MLs. En este propo´sito, se han realizado las me-
didas necesarias para calibrar el ritmo de crecimiento de cada material con el
nuevo soporte y la cantidad de l´ıquido que es necesario extraer de la cavidad
para intercambiar completamente la disolucio´n. Finalmente se han crecido va-
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rias bicapas y se ha comprobado que poseen una PMA fuerte, y su imanacio´n
esta´ fuera del plano.
7.2 Microcintas con anisotrop´ıa magne´tica perpen-
dicular de´bil
Los cambios de la estructura magne´tica y de su comportamiento en las micro-
cintas con PMA de´bil estudiadas, respecto a la estructura y comportamiento
magne´ticos de pel´ıculas del mismo material, se deben fundamentalmente a
la componente en el plano del campo desimanador debida a sus dimensiones
laterales.
Los efectos ma´s importantes que se han observado son los siguientes:
• A significativo aumento del campo coercitivo de su superficie en la direc-
cio´n transversal. A trave´s de la representacio´n del ciclo de histe´resis en
funcio´n del campo magne´tico interno, se ha mostrado que, los cambios
introducidos por el campo desimanador en el plano en los procesos de
inversio´n de la imanacio´n de la superficie dependen fundamentalmente
de la imanacio´n neta del volumen de la muestra.
• Un leve aumento de la anchura de los dominios stripe en la remanencia,
despue´s de saturar en la direccio´n transversal, respecto a e´sta en direc-
cio´n longitudinal. En ambos casos, la anchura de los dominios se ajusta
a una ley de potencias con valores del ajuste similares a los propuestos
por otros autores.
• Los dominios stripe se alinean con el u´ltimo campo aplicado intenso,
tanto en la direccio´n longitudinal como en la transversal (anisotrop´ıa
giratoria − rotatable anisotropy). Mientras en la direccio´n longitudinal
la reorientacio´n de los stripe comienza en regiones aleatoriamente dis-
tribuidas en el volumen de las cintas, y se lleva a cabo en un intervalo
pequen˜o del campo aplicado, en la direccio´n transversal la reorientacio´n
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comienza en la regio´n central de las cintas y se va extendiendo hacia los
bordes, a lo largo de un intervalo del campo aplicado mucho mayor.
Con el fin de entender el efecto que el campo desimanador en el plano
de las microcintas tiene en su estructura magne´tica, y co´mo e´ste se refleja
en el ciclo de histe´resis de la superficie a trave´s de un aumento tan grande
de su coercitividad se ha desarrollado un modelo de dominios stripe mucho
ma´s apropiado para pel´ıculas con PMA de´bil que el modelo de flujo cerrado
de Kittel, utilizado habitualmente por otros autores en casos similares como
primera aproximacio´n.
El modelo propuesto introduce como mayor novedad la aproximacio´n de la
orientacio´n de la imanacio´n dentro de las regiones de cierre, suponiendo que
e´sta sigue trayectorias semicirculares, lo que se ajusta mucho ma´s a las estruc-
turas de equilibrio obtenidas por algunos autores mediante ca´lculo nume´rico
para este tipo de pel´ıculas, que la estructura de cierre de Landau-Lifshitz.
Adema´s, esta diferencia respecto la estructura de Landau-Lifshitz, permite re-
producir la diferencia entre la imanacio´n de remanencia de la superficie y el
volumen de las pel´ıculas con PMA de´bil.
Las conclusiones ma´s importantes obtenidas mediante este modelo son las
siguientes:
• En la evolucio´n de la estructura magne´tica de una pel´ıcula con PMA
de´bil, a lo largo de su ciclo de histe´resis, el proceso de inversio´n de las
paredes comienza a valores de θ0 inferiores a 90o, cuando su energ´ıa
potencial aumenta de manera importante debida al campo en sentido
opuesto (en remanencia θ0 < 90o). Sin embargo, en las regiones cargadas
la inversio´n comienza a valores θ0 ' 90o cuando la energ´ıa de canje, que
es la mayor contribucio´n a la energ´ıa total por parte de estas regiones,
es muy similar tanto si la imanacio´n rota en un sentido o en el otro. En
estas regiones la contribucio´n de su energ´ıa potencial es mucho menor.
• El ensanchamiento del campo coercitivo de la superficie en direccio´n
transversal es debido a la diferencia entre los mecanismos de inversio´n
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irreversible de las paredes y de las regiones cargadas, y a la reduccio´n
del ritmo de inversio´n irreversible de las paredes a lo largo del ciclo de
histe´resis bajo el efecto del campo desimanador en el plano.
• Este modelo ajusta razonablemente bien los ciclos de histe´resis de pel´ıcu-
las y microcintas de Co0.76P0.24 de 2 µm de espesor. Sin embargo, se
desv´ıa considerablemente segu´n aumenta el espesor de las muestras. Se
ha mostrado de manera aproximada que esta desviacio´n es debida muy
probablemente a la ondulacio´n de la estructura magne´tica en la pro-
ximidad de la superficie. La ampliacio´n del modelo al caso en que la
estructura se ondula no ajusta tan bien como en el caso anterior.
• Se propone una alternativa al mecanismo sugerido por Koike y col. para
producir la ondulacio´n de los dominios en pel´ıculas con estructura de
dominios stripes de flujo cerrado.
• El modelo propuesto permite tambie´n simular el contraste de ima´genes
obtenidas por MFM para el caso de una estructuras onduladas, a partir
del ca´lculo de la segunda derivada del potencial magne´tico escalar pro-
ducido por la muestra segu´n el modelo propuesto, y la aproximacio´n de
la punta magne´tica a una forma cil´ındrica.
Chapter 8
Conclusions
This chapter summarize the more important results obtained into the different
working areas which have been developed in this doctoral thesis.
This results are shown divided into the two main goals which planned this
research work, the fabrication of magnetic microstructures by electro-
chemical processes, and the studying of the magnetic properties of
this kind of microstructures.
8.1 Localized Electrochemical processes for fabri-
cating microstructures
In order to fabricate magnetic microstructures three different techniques have
been used. One of them has been the selective electrochemical deposition
through photosensitive resist masks patterned by optic lithography. This
technique is well known and controlled, so it has only been necessary to study
the quality of the obtained structures. Nevertheless, the other two techniques
have been very new electrochemical techniques, what has made necessary to
carry out a much more exhaustive study about them. According to every
used technique the conclusions are the following:
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Localized electrochemical deposition of Co by SECM (Chap. 3)
• Injection of Co2+ ions in solution by anodic dissolution of the Co ME
requires to apply it a high overpotential (∼ 0.4−0.5 V), for avoiding the
ME passivation.
• The highest deposition rate of the Co2+ ions on the Au surface is reached
at Au potential values below −1.00 V. For more positive values of this
potential the Co2+ ions move towards the nucleation centers by radial
diffusion, what makes the growing rate lower.
• The Co microstructures deposited by this technique are deposits with
a shape similar to that of the Me and formed by small particles, in
which the Co distribution is very inhomogeneous. The inhomogeneity
of the deposits can be due the high overpotential needed of the Co ME
dissolution, an a possible ligand taking part (as the Cl− ion) in the ME
dissolution which reaches the edge easier than the central area.
Electrochemical lithography of thin films by EC-AFM (Chap. 4)
• The study of the evolution of the localized anodic dissolution process of
a thin film has shown that the dissolved region radius increases along
the process following a power law, but the initial instants. The dissolved
radius depends linearly on the potential pulse height, and for a value
bellow a threshold the dissolution process does not take place. The
radius dependence on the pulse width linear up to 50 ns, and from this
value the radius increasing tendency decreases.
• The localized dissolution process is reproducible enough, and it can also
be carried out with the moving tip giving rise to narrow trenches or to
the formation of small isolated islands in the film.
• A theoretical model has been developed based on the calculation of the
faradic current density on the film surface by the calculation of the time
Microstrips with weak perpendicular magnetic anisotropy 193
evolution of the different variables on which the process depends. This
model has allowed to fit reasonably well the observed process dependen-
cies.
• The time evolution of the more important variables of the process and
the dissolved region profile have been simulated by the theoretical model,
letting to understand better the process.
Selective electrochemical deposition by lithographed masks (Chap. 5)
• The growth rate in the microstructure borders (in the whole sample
scale) is larger than in the rest. This edge effect affects mainly to the
three first microstrips placed at every array side. In every microstrip
the same edge effect is observed at much smaller scale. The composition
variation observed among the microstrips in the border and the rest is
the ∼ 5%, while the composition in every strip is homogenea (for the
EDX technique precision).
In the aim of fabricating magnetic microstructures by localized dissolu-
tion was planned the optimization of a new procedure for the electrochemical
deposition of Au(111)/Co/Cu bilayers with a Co layer thickness of few MLs.
For this purpose, the necessary measurements for calibrating the growth rate
of every component in the new holder and the amount of liquid which is nec-
essary to pump from the cavity for exchanging completely the solution have
been carried out. Finally, several bilayers have been grown and it has been
checked that they exhibit a strong PMA and out of plane magnetization.
8.2 Microstrips with weak perpendicular magnetic
anisotropy
The changes of the magnetic structure and the behavior of the studied mi-
crostrips with weak PMA, with respect to the magnetic structure and behav-
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ior of films of the same material, are due mainly to the in plane demagnetizing
field component produced by their lateral dimensions.
The more important observed effects are the following (Chap. 5):
• A significant increase of the surface coercive force in the transversal
direction. By plotting the hysteresis loop as function of the internal
magnetic field it has been shown that the changes introduced by the in
plane demagnetizing field in the surface magnetization reversal processes
depend mainly on the net bulk magnetization of the sample.
• A slight increase of the stripe domain width in the remanence, after
saturating in the transversal direction, with respect to that in the lon-
gitudinal direction. In both cases the domain width fits to a power law
with fitting parameters similar to that proposed by other authors.
• Stripe domains are aligned with the last intense applied field, in both
the longitudinal and transversal directions (rotatable anisotropy). While
the stripe domain reorientation in the longitudinal direction begins in
randomly distributed regions in the strip volume, and it takes place in a
short applied field interval, the reorientation in the transversal direction
begins in the central area of the strips and expands towards the borders
along a much longer applied field interval.
In order to understand the in plane demagnetizing field effect in the mi-
crostrip magnetic structure, and how this is mirrored in the surface hysteresis
loop by the significant enlargement of its coercivity, a stripe domain model
much suitable for weak PMA films than the closed flux Kittel model used
usually by other authors as first approximation in similar cases has been de-
veloped.
The proposed model introduces as the major novelty the approximation
for the magnetization orientation in the closure regions, assuming that this
follows semicircular paths, what fits much better to the equilibrium structures
obtained by some authors by numerical micromagnetic simulation for this kind
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of films, than the Landau-Lifchitz closure pattern. In addition, this difference
with respect to the Landau-Lifshitz pattern, lets reproduce the difference be-
tween the surface and bulk remanence of films with weak PMA.
The most important conclusions obtained by this model are the following:
(Chap. 5):
• In the magnetic structure of a weak PMA film along its hysteresis loop
the wall reversal process begins at θ0 values lower than 90o, when the
potential energy rises significantly due to the field in the opposite sense
(in remanence θ0 < 90o). Nevertheless, the charged region reversal be-
gins at θ0 ' 90o values when the exchange energy, which is the largest
contribution to the total energy by this regions, is very similar in the
both cases when the magnetization rotates in one sense or in the other
one. The potential energy contribution in these regions is much lower.
• The enlargement of the surface coercive force in the transversal direction
is due to the difference between the irreversible reversal mechanism in
the walls and the charged regions, and the reduction of the wall reversal
rate along the hysteresis loop under the in plane demagnetizing field
effect.
• This model fits reasonably well the hysteresis loops of Co0.76P0.24 films
and strips with the thickness of 2 µm. However, it deviates considerably
as the sample thickness increases. It has been shown approximately that
this deviation is probably due to the magnetic structure undulation close
to the surface. The extension of the model to the undulated structure
case does not fit so well as in the previous case.
• An alternative mechanism to that suggested by Koike et al. is proposed
for giving rise to the domain undulation in films with closed flux stripe
domain structure.
• The proposed model lets also simulate the contrast of images obtained
by MFM for the undulated structure case, from the calculation of the
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second derivative of the magnetic scalar potential produced by the sam-
ple following the proposed model, and approximating the magnetic tip




En este ape´ndice se hace una revisio´n de los conceptos ba´sicos de las reacciones
de electrodo que se han empleado en el cap´ıtulo 3, y sobre todo en el cap´ıtulo
4 en el desarrollo del modelo teo´rico. El contenido de e´ste ape´ndice se ha
extra´ıdo fundamentalmente de las referencias [96,132,133].






νOO+ n e− (A.1)
donde R y O son las especies reductora y oxidante respectivamente, νR y νO
son sus nu´meros estequiome´tricos, y ka y kc describen la velocidad de las partes
ano´dica y cato´dica de la reaccio´n. Cuando se sumerge un conductor (M) en una
disolucio´n electrol´ıtica se produce la absorcio´n y de iones y/o la deformacio´n de
mole´culas polarizables de la disolucio´n en la superficie del conductor debido
al campo asime´trico que existe en e´sta. Estos procesos, unidos en algunos
1Una reaccio´n electroqu´ımica es una reaccio´n de oxidacio´n reduccio´n que ocurre en una
celda electroqu´ımica, y se compone de las dos reacciones de electrodo que tienen lugar
simulta´neamente.
197
198 Fundamentos de las reacciones de electrodo
casos con procesos de disolucio´n del electrodo y deposicio´n en e´l, dan lugar
a una distribucio´n de carga conocida como doble capa ele´ctrica o interfase
electroqu´ımica. La estructura de la doble capa es el resultado principalmente
de la interaccio´n electrosta´tica entre los iones del electrolito y la carga de la
superficie del conductor, que dan lugar a dos tipos de capas de iones adsorbidos
(fig. A.1):
• Capa molecular de iones adsorbidos directamente, normalmente aniones.
(plano interno de Helmholtz − Inner Helmholtz Plane)
• Capa molecular de iones adsorbidos indirectamente, normalmente catio-
nes solvatados. (plano externo de Helmholtz − Outer Helmholtz Plane)
Por otro lado, la competicio´n entre la interaccio´n electrosta´tica y la agitacio´n
te´rmica da lugar a la formacio´n de una capa de carga difusa situada entre las
capas anteriores y el volumen de la disolucio´n (modelo de Gouy-Chapman-
Stern). Adema´s de la interaccio´n electrosta´tica (de largo alcance) entre el
electrodo y las especies cargadas del electrolito, que da lugar a la adsorcio´n de
e´stas en la superficie del electrodo (adsorcio´n no espec´ıfica), tambie´n se puede
producir la adsorcio´n de especies de la disolucio´n debido a una interaccio´n
de corto alcance como consecuencia de sus propiedades qu´ımicas y las del
electrodo. En el caso de la adsorcio´n espec´ıfica de iones o mole´culas polares,
las propiedades ele´ctricas de la interfase electroqu´ımica se ven alteradas.
Como consecuencia de esta separacio´n de carga en doble capa surge una
diferencia de potencial ele´ctrico, el cual en el equilibrio termodina´mico viene
dado por:






donde φM y φsol son los potenciales internos (o de Galvani) del electrodo (M)
y la disolucio´n, aO y aR son las actividades2 de especies O y R, y ∆φ0 es
2Actividad (tambie´n conocida como concentracio´n efectiva) es una medida de la cantidad
de iones qu´ımicamente activos en una disolucio´n de estos. La participacio´n de los iones en
una reaccio´n qu´ımica no so´lo esta´ determinada por la concentracio´n de los iones sino tambie´n
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Figura A.1. Esquemas de la estructura de la interfase electroqu´ımica en
los casos de acumulacio´n de carga (arriba) positiva y (abajo) negativa en la
superficie del electrodo. En el segundo caso se muestra la adsorcio´n espec´ıfica
de los aniones del electrolito debida a una interaccio´n de corto alcance con el
electrodo, producida por sus propiedades qu´ımicas.
la diferencia de potencial en condiciones esta´ndar (actividades de todas las
especies igual a 1). La diferencia de potencial interno ∆φ0 entre el conductor
y la disolucio´n no se puede determinar de manera independiente, ya que el
potencial de un electrodo E so´lo se puede medir respecto de otro electrodo,
conocido como electrodo de referencia (RE). Se define el potencial del electrodo
R/O al potencial medido respecto al electrodo esta´ndar de hidro´geno (Standard
Hydrogen Electrode − SHE), que en el equilibrio viene dado por la ecuacio´n
de Nernst :







de la presencia de otros iones en la disolucio´n. En disoluciones concentradas la actividad de
los iones es considerablemente menor que su concentracio´n, mientras que en disoluciones
muy diluidas la actividad es aproximadamente igual a e´sta.
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donde E0 es el potencial esta´ndar del electrodo. Las actividades se pueden ob-
tener a partir de la concentracio´n molar tomando los coeficientes de actividad
(γ):
aA = γACA (A.4)
Sin embargo, los coeficientes de actividad son casi siempre desconocidos3. Para
resolver este problema normalmente se utiliza el potencial formal E0
′
. Este
valor es la medida del potencial del electrodo (vs. SHE) cuando concentracio´n
de las especies O y R es tal que CνOO /C
νR
R es 1. En este caso la ecuacio´n de





















Para compuestos so´lidos o l´ıquidos puros las actividades son constantes, y por
tanto su valor en la ecuacio´n de Nernst se considera 1. En disoluciones acuosas
diluidas el agua se puede considerar como un l´ıquido puro, ya que la cantidad
de e´sta es mucho mayor que la cantidad de cualquier otra especie.
En cuanto a la cine´tica de la reaccio´n, las velocidades de las partes ano´dica
y cato´dica de la reaccio´n son proporcionales a la concentracio´n de O y R en












donde ka y kc son las constantes cine´ticas (o de velocidad) de las partes ano´dica
y cato´dica de la reaccio´n, ja y jc son las densidades de la corriente parcial
ano´dica y cato´dica, y CsO y C
s
R son la concentracio´n de las especies O y R en
la superficie del electrodo. Estas constantes cine´ticas dependen de la diferencia
de potencial de la interfase segu´n:
ka = k0ae
αnfE kc = k0ce
(α−1 )nfE (A.8)
3Los coeficientes de actividad muestran la relacio´n entre la concentracio´n activa y la total,
por lo que son valores entre 0 y 1.
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donde f = F/RT , y α es el coeficiente (ano´dico) de transferencia4. Cuando la
interfase esta´ en equilibrio5 la corriente neta es cero, y por tanto las corrientes





O = jc (A.9)
Si en el volumen de la disolucio´n las concentraciones de las especies son iguales
(C∗O = C
∗
R), las constantes cine´ticas ka = kc = k
0 tambie´n son iguales, y su
valor en estas condiciones se conoce como constante cine´tica esta´ndar (k0) (o
constante cine´tica intr´ınseca). Tomando este valor, las constantes cine´ticas se
pueden calcular de la siguiente forma:
ka = k0eαnf (E−E
0 ′ ) kc = k0e(α−1 )nf (E−E
0 ′ ) (A.10)
A partir de las ecs. A.7 y A.10 la densidad de corriente neta a trave´s de
la interfase del electrodo (densidad de corriente fara´dica, jf ) viene dada por
la suma de las densidades de corriente parcial ano´dica y cato´dica, teniendo en
cuenta el sentido de ambas corrientes6:
jf = ja − jc = nFk0
{
Cs νRR e




En el equilibrio la corriente neta es nula, por lo que las densidades de corrien-
te ano´dica y cato´dica son iguales salvo el signo, y su valor, conocido como




αnf (Eeq−E0 ′ ) = nFk0C∗ νOO e
(α−1 )nf (Eeq−E0 ′ ) (A.12)
donde el potencial de equilibrio esta´ determinado por la ecuacio´n de Nernst
(ec. A.3), suponiendo que la concentracio´n de las especies O y R en la superficie










4Su valor esta´ entre 0 y 1.
5En general, en el equilibrio o cuando la reaccio´n esta´ controlada por el proceso de trans-
ferencia de electrones, las concentraciones en la superficie CsA se pueden aproximar mediante
las concentraciones en el volumen C∗A.
6Seguimos el convenio que considera que una corriente ano´dica es positiva.
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A partir de las ecs. A.12 y A.13 se puede obtener una expresio´n de la den-
sidad de corriente de intercambio en fucio´n de la constante cine´tica intr´ınseca,





















donde η = E − Eeq es el sobrepotencial. En el caso de que la disolucio´n
este´ bien agitada o las corrientes se mantengan suficientemente bajas para que
las concentraciones en la superficie no difieran apreciablemente de estas en el
volumen, la reaccio´n estara´ controlada por la velocidad de la transferencia de
electrones, y la ec. A.15 pasa a ser:
jf = j0
(
eαnf η − e(α−1 )nf η) (A.16)
que generalmente se conoce como ecuacio´n de Butler-Volmer.
Ape´ndice B
Co´digo de la simulacio´n de
Litografiado electroqu´ımico
El programa que se ha desarrollado para simular el proceso de disolucio´n
localizada descrito en el cap´ıtulo 4 se ha realizado en lenguaje Basic Orientado
a Objetos.
En este ape´ndice se muestra la una parte simplificada del co´digo del pro-
grama con el fin de permitir hacerse una idea del funcionamiento de e´ste. El
co´digo del programa comienza con la definicio´n de las variables que intervienen
en el ca´lculo, y cuyo valor no depende de la distancia x:
Const Pi = 3.14159265 ’Number Pi
Const CteF = 96500 ’Faraday’s constant
Const CteR = 8.314 ’Universal gas constant
Const ee = 1.602E-19 ’Electron charge
Const kB = 1.38E-23 ’Boltzmann’s constant
Const Temper = 300 ’Temperature
Dim tp As Single ’pulse width (s)
Dim ttp As Single ’repetition time (s)
Dim Est As Single ’sample-tip potential difference (V)
Dim Ep As Single ’pulse height (V)
Dim Es0 As Single ’initial sample potential (V)
Dim Eeqs As Single ’equilibrium sample potential (V)
Dim Et0 As Single ’initial tip potential (V)
Dim Eeqt As Single ’equilibrium tip potential (V)
Dim ns As Integer ’number of transferred electrons in the sample react.
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Dim nt As Integer ’number of transferred electrons in the tip react.
Dim cs As Single ’specific sample capacity (F/m2)
Dim ct As Single ’specific tip capacity (F/m2)
Dim alphas As Single ’alphas = sample transfer coefficient
Dim alphat As Single ’alphat = tip transfer coefficient
Dim j0s As Single ’tip exchange current density (A/m2)
Dim j0t As Single ’tip exchange current density (A/m2)
Dim Dt As Single ’time interval for calculating the system evolution (s)
Dim TolDeta As Single ’max. value of the variation of eta_s and eta_t
Dim CteDiff As Single ’diffusion constant (m2/s)
Dim ConcM_RE As Single ’concentration of M at ref. electrode surface (mol/l)
Dim Csat As Single ’metal saturation concentration in sol. (mol/l)
Dim density As Single ’film density
Dim M_mol As Single ’film molecular mass
Dim th As Single ’film thickness (m)
Dim ro As Single ’specific solution resistivity (Ohm·m)
Dim theta As Single ’tip half angle (rad)
Dim tipRadius As Single ’apex tip radius (m)
Dim x_0 As Single ’initial x value (m)
Dim x_num As Single ’number of points taken along the sample surface
Dim TimeInt As Single ’time interval for simulating the hole formation (s)





alphas = 0.5: alphat = 0.5
x_0 = tipRadio * (1 / Sin(theta) - 1) * Tan(theta)
Una vez fijado el nu´mero de puntos que se va a tomar a lo largo de la
superficie (x_num), y el nu´mero de pasos empleados para simular la evolucio´n
temporal del proceso (nsteps), se definen los vectores que representan las
variables del sistema cuyo valor depende de la distancia x:
Dim eta_s(1 To x_num) As Double ’sample overpotential
Dim Deta_s(1 To x_num) As Double ’sample overpot. variation
Dim eta_t(1 To x_num) As Double ’tip overpotential
Dim Deta_t(1 To x_num) As Double ’tip overpotential variation
Dim Etot(1 To x_num) As Double ’total potential difference
Dim jFs(1 To x_num) As Double ’sample faradic current density
Dim jDiffs(1 To x_num) As Double ’sample diffusion current density
Dim t0Diffs(1 To x_num) As Double ’initial time for sample diffusion
Dim jFt(1 To x_num) As Double ’tip faradic current density
Dim jcs(1 To x_num) As Double ’sample charging current density
Dim jct(1 To x_num) As Double ’tip charging current density
Dim jtot(1 To x_num) As Double ’total current density
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Dim ChargeFs(1 To x_num) As Double ’sample faradic charge
Dim ChargeFt(1 To x_num) As Double ’tip faradic charge
Dim deltas(1 To x_num) As Double ’sample diffusion layer thickness
Dim ConcM(1 To x_num) As Double ’concentration of metal M
Dim Thickness(1 To x_num) As Double ’film thickness during dissolution process
Dim radius(1 To nsteps) As Double ’hole radius
Dim ttot(1 To nsteps) As Double ’total time for the dissolution process
La base de la rutina utilizada para calcular la carga transferida mediante
corriente fara´dica, en la superficie del electrodo durante un pulso (σf,s(x, Tp)),
es la siguiente:
Private Sub Start()
For j = 1 To x_num
x(j) = (xmax - xmin) / (x_num - 1) * (j - 1) + xmin
leng(j) = llength(x(j))
eta_s(j) = Es0 - Eeqs
eta_t(j) = Et0 - Ep * tp / ttp - Eeqt
t0Diffs(j) = 0: t0tLim(j) = 0




tt = 0: ttold = 0
rate = 1
Dim rr As Long, rrtot As Long
Dim Detamax As Single, Detamin As Single
Detamax = 0.05: Detamin = 0.00001
ttold = tt
CalcVariation:
tt = ttold + Dt * rate
If tt <= tp Then
Est = Es0 - (Et0 + Ep * (1 - tp / ttp))
ElseIf tt <= ttp Then






For j = 1 To x_num
If OverFlow = False Or (OverFlow = True And rate = 1) Then
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Deta_s(j) = 0: Deta_t(j) = 0
Charges_old = ChargeFs(j): Charget_old = ChargeFt(j)
ChargeDiffs_old = ChargeDiffs(j)
rr = 1: Etot(j) = 10
jFs(j) = j0s * (Exp(alphas * ns * ee / (kB * Temper) * (eta_s(j) - Eeqs))
- Exp(-(1 - alphas) * ns * ee / (kB * Temper) * (eta_s(j) - Eeqs)))
If jFs(j) < 0 Then jFs(j) = 0
jFt(j) = j0t * (Exp(alphat * nt * ee / (kB * Temper) * (eta_t(j) - Eeqt))
- Exp(-(1 - alphat) * nt * ee / (kB * Temper) * (eta_t(j) - Eeqt)))
If jFt(j) > 0 Then jFt(j) = 0
Do While rr < 1000
If rr = 999 Then
Deta_s(j) = 0: Deta_t(j) = 0
OverFlow = True
End If
jtot(j) = (Est - (Eeqs - Eeqt) - (eta_s(j) + Deta_s(j) - eta_t(j)
- Deta_t(j))) / (ro * leng(j))
Deta_s(j) = (tt - ttold) * (jtot(j) - jFs(j)) / cs
If Abs(Deta_s(j)) > TolDeta Then Deta_s(j) = Sgn(Deta_s(j))
* TolDeta / 2
Deta_t(j) = -(tt - ttold) * (jtot(j) + jFt(j)) / ct
If Abs(Deta_t(j)) > TolDeta Then Deta_t(j) = Sgn(Deta_t(j))
* TolDeta / 2
jFs(j) = j0s * (Exp(alphas * ns * ee / (kB * Temper) * (eta_s(j)
+ Deta_s(j) - Eeqs)) - Exp(-(1 - alphas) * ns * ee / (kB * Temper)
* (eta_s(j) + Deta_s(j) - Eeqs)))
If jFs(j) < 0 Then jFs(j) = 0
jFt(j) = j0t * (Exp(alphat * nt * ee / (kB * Temper) * (eta_t(j)
+ Deta_t(j) - Eeqt)) - Exp(-(1 - alphat) * nt * ee / (kB * Temper)
* (eta_t(j) + Deta_t(j) - Eeqt)))
If jFt(j) > 0 Then jFt(j) = 0
ConcM(j) = ConcM_RE * Exp(ns * ee / (kB * Temper) * (eta_s(j) + Deta_s(j)
- Eeqs))
If ConcM(j) < 0 Then ConcM(j) = 0
If ConcM(j) > Csat Then ConcM(j) = Csat
If t0Diffs(j) = 0 Then
deltas(j) = 2 * Sqr(CteDiff * (tt - ttold))
Else
deltas(j) = 2 * Sqr(CteDiff * (tt - t0Diffs(j)))
End If
jDiffs(j) = ns * CteF * CteDiff * ConcM(j) / deltas(j)
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If jFs(j) > jDiffs(j) Then jFs(j) = jDiffs(j)
jcs(j) = Deta_s(j) / (tt - ttold) * cs
jct(j) = Deta_t(j) / (tt - ttold) * ct
jtot(j) = jcs(j) + jFs(j)
Etot(j) = eta_s(j) + Deta_s(j) - eta_t(j) - Deta_t(j) + jtot(j) * ro
* leng(j)
If Abs(Etot(j) - Est) < 0.001 Then Exit Do
rr = rr + 1
Loop
If jFs(j) > 0 And t0Diffs(j) = 0 Then t0Diffs(j) = ttold
eta_s(j) = eta_s(j) + Deta_s(j)
eta_t(j) = eta_t(j) + Deta_t(j)
ChargeFs(j) = Charges_old + jFs(j) * (tt - ttold)
ChargeFt(j) = Charget_old + jFt(j) * (tt - ttold)
Etot(j) = eta_s(j) - eta_t(j) + jtot(j) * ro * leng(j)
rrtot = rrtot + rr
End If
Next j
If OverFlow = True And rate > 1 Then
rate = rate / 2
GoTo CalcVariation
End If
If OverFlow = False And rrtot / x_num < 2 Then
If tt > 3 * tp And rate < 64 Then rate = rate * 2
End If
EndOfThePulse:
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Esta rutina esta´ basada en ca´lculo de la densidad de corriente fara´dica
(jf,s(x, t)) en el instante t a partir de los valores previos de las distintas va-
riables del sistema en el instante previo (t − ∆t). Empezando en el instante
inicial se puede calcular de manera recurrente el valor de cualquier magnitud
en un instante posterior.
En cada instante t se repite de manera c´ıclica el ca´lculo de las variables
del sistema hasta lograr que la diferencia entre Etot y ∆Es,t es menor que un
valor de tolerancia impuesto:
jtot → ∆ηs,∆ηt → jf,s → CsMn+ → jf,s ≤ jdiff (B.1)
Â loop whileEtot −∆Es,t ≥ tolerance Â
Una vez calculado la evolucio´n temporal de la densidad de corriente fara´di-
ca a lo largo de un periodo jf (x, t), en distintos puntos de la superficie de la
muestra, se puede simular fa´cilmente la evolucio´n temporal de la disolucio´n de
la pel´ıcula. Para ello se ha utilizado la siguiente rutina:
Private Sub Simulation()
Dim t_int As Double
t_int = TimeInt / nsteps
For i = 1 To nsteps
ttot(i) = i * t_int
For j = 1 To x_num
If ChargeFs(j) > 0 Then
Thickness(j) = Thickness(j) - t_int * ChargeFs(j) * M_mol / (density
* ns * CteF * ttp)
End If
If j > 1 Then
If Thickness(j) > 0 And Thickness(j - 1) <= 0 Then
radius(i) = (x(j) - x(j - 1)) / (Thickness(j) - Thickness(j - 1))







Por u´ltimo, uno de los detalles de este co´digo es, p. ej., la funcio´n utilizada
para estimar la distancia que recorren los iones de la disolucio´n entre dos
puntos conectados de las capas cargadas de la muestra y la punta:
Private Function length(x As Double)
Dim angle As Single
angle = (Pi / 2 - theta)
If x >= 2 * x_0 Then length = angle * (x - x_0)
If x < 2 * x_0 Then length = angle * x_0 * (x / (2 * x_0)) ^ 2
End Function
210 Co´digo de la simulacio´n de Litografiado electroqu´ımico
Lista de s´ımbolos
S´ımbolo Descripcio´n
A constante de canje
a amplitud de la ondulacio´n de los dominios stripe (cap. 6)
a radio del microelectrodo (cap. 3)
cdl capacidad espec´ıfica de la doble capa
Ci concentracio´n de la especie i en la disolucio´n electrol´ıtica
C∗i concentracio´n de la especie i en el volumen de la disolu-
cio´n
Csi concentracio´n de la especie i en la superficie del electrodo
D anchura de los dominios stripe (= p/2 igual al semiperio-
do de la estructura) (cap. 6)
D constante de rigidez de ondas de spin (cap. 5)
D coeficiente de difusio´n (caps. 3, 4)
Dc anchura de los dominios stripe para el espesor cr´ıtico de
la pel´ıcula
Deq anchura de los dominios en equilibrio
e− carga del electro´n (1,60219·10−19 C)
eA densidad de energ´ıa de canje
Ep altura del pulso
Ex potencial del electrodo x
∆Ex,y diferencia de potencial entre los electrodos x e y
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S´ımbolo Descripcio´n
eK densidad de energ´ıa de anisotrop´ıa
ep densidad de energ´ıa potencial (energ´ıa Zeeman)
emag densidad de energ´ıa magnetosta´tica
etot densidad de energ´ıa magne´tica total
F constante de Faraday (= NA e− = 96484.6 C mol−1)
g factor de desdoblamiento espectrosco´pico
H campo magne´tico H
Ha campo magne´tico H aplicado
Hd campo de dispersio´n o desimanador
Hd;mid/vol campo de dispersio´n o desimanador promediado en el pla-
no medio/en el todo el volumen
Hsat campo de saturacio´n
i unidad imaginaria
iT,∞ corriente estacionaria l´ımite del microelectrodo en el vo-
lumen de la disolucio´n
i, j, k Vectores unitarios paralelos a los ejes x, y and z
ja, jc densidades de corriente de las partes ano´dica y cato´dica
de la reaccio´n
jf densidad de corriente fara´dica
jd densidad de corriente por difusio´n
jm densidad de corriente por migracio´n
jtot densidad de corriente total
jch densidad de corriente de carga
Ji(x) flujo de la especie i mediante transporte de masa en una
disolucio´n electrol´ıtica
Jn(x) funciones de Bessel de primera especie y orden n
k constante ela´stica del cantilever de AFM
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S´ımbolo Descripcio´n
ka, kc constantes cine´ticas de la parte ano´dica y cato´dica de la
reaccio´n
kB constante de Boltzmann (1,38062·10−23 J K−1)
Keff constante de anisotrop´ıa magne´tica perpendicular efecti-
va
Kd constante de energ´ıa magnetosta´tica
Ku constante de anisotrop´ıa magne´tica unia´xica
l distancia entre dos puntos de la capa cargada de la mues-
tra y el electrodo herramienta conectados a trave´s de la
disolucio´n
lz longitud de la muestra en la direccio´n del eje z
M vector imanacio´n
m direccio´n de la imanacio´n o vector de imanacio´n reducida
Mmid/vol vector imanacio´n promediado en en el plano medio/en el
todo el volumen
Ms imanacio´n de saturacio´n
mx, my, mz componentes de vector m en la direccio´n de los ejes x, y,
z
mxz componente del vector m en el plano xz plane
N factor desimanador
NA numero de Avogadro(6,02205·1023 mol−1)
Nf factor desimanador fluxme´trico
ni carga de la especie i en unidades (con signo) de carga
electro´nica
Nm factor desimanador magnetome´trico
Nx, Ny, Nz factores desimanadores en los tres ejes principales
nσ+/− nu´mero de capas con carga positiva/negativa
ui movilidad de la especie i
Q factor de calidad (constante de anisotrop´ıa reducida del
material)
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S´ımbolo Descripcio´n
R constante universal de los gases (= NAkB = 8, 31441 J
mol−1 K−1)
r, r′ vectores posicio´n
t espesor de la pel´ıcula
tc espesor cr´ıtico de la pel´ıcula
ti nu´mero de transferencia o nu´mero de transporte de la
especie i
tp anchura o duracio´n del pulso
Tp tiempo de repeticio´n
v(x) velocidad de un elemento de volumen de la disolucio´n en
movimiento
w(y) anchura de la regio´n cargada en la coordenada y
x, y, z coordenadas del vector r
x fraccio´n molar de fo´sforo en las aleaciones de Co(1−x)Px
β
a´ngulo entre la componente mxz y la direccio´n longitudi-
nal de los dominios stripe
βb valor del a´ngulo β en la frontera de las regiones de cierre
δ anchura de las paredes de dominios (cap. 6)
δ anchura de la capa de difusio´n de Nernst (cap. 4)
δB anchura de la pared de Bloch
δij delta de Kronecker
η sobrepotencial
θ0 a´ngulo entre el vector imanacio´n y la direccio´n longitudi-
nal de los dominios stripe dentro de los dominios ba´sicos
θs a´ngulo de desviacio´n en la superficie
λ longitud de la ondulacio´n de los dominios stripe
λ constante de magnetostriccio´n
λi conductividad io´nica equivalente de la especie i
µ0 permeabilidad del vac´ıo (4 · 10−7 N s2 C−2)
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S´ımbolo Descripcio´n
µB magneto´n de Bohr (9,27410·10−24A m2)
νA nu´mero estequiome´trico de especie A en la reaccio´n
ρ densidad de volumen de polos magne´ticos
ρsol resistividad espec´ıfica del electrol´ıto
σ densidad de superficie de polos magne´ticos
σw densidad de superficie de polos en las paredes de dominios
onduladas
γA coeficiente de actividad de la especie A
γw densidad de superficie de la energ´ıa de una pared de do-
minios
φx potencial ele´ctrico de la fase x (cap. 4)
φd potencial escalar magne´tico del campo desimanador
ω0 frecuencia angular de resonancia de la punta AFM sin
pertubar
∆ω modulacio´n de la frecuencia angular de resonancia de la
punta del AFM funcionando en modo tapping
χw+/− fraccio´n de paredes magne´ticas cuya imanacio´n rota pa-
sando por la direccio´n +/−z
χs+/− fraccio´n de regiones cargadas cuya imanacio´n rota pasan-
do por la direccio´n +/−z
216 Lista de s´ımbolos
Lista de acro´nimos
AFM Microscopio de Fuerzas Ato´micas




EC-AFM Microscopio de Fuerzas Ato´micas en entorno Electro-
qu´ımico
EDX Microana´lisis de rayos X por Dispersio´n de Energ´ıa
ME Microelectrodo
ML Monocapa ato´mica
MFM Microscopio de Fuerzas Magne´ticas
MSE Electrodo de Sulfato de Mercurio
LIGA acro´nimo de la nomenclatura alemana para: Lithograp-
hie(Litograf´ıa), Galvanoformung (Electrodeposicio´n), y
Abformung (Moldeado)
MOKE Efecto Kerr Magneto-Optico
PMA Anisotrop´ıa Magne´tica Perpendicular
RE Electrodo de Referencia
Q-RE Quasi Electrodo de Referencia
SECM Microscopio Electroqu´ımico de Barrido
SEM Microscopio Electro´nico de Barrido





A exchange stiffness constant
a stripe domain undulation amplitude (chap. 6)
a microelectrode radius (chap. 3)
cdl specific double layer capacity
Ci concentration of species i in an electrolyte solution
C∗i concentration of species i in the solution bulk
Csi concentration of species i at the electrode surface
D stripe domain width (= p/2 equal to the structure semipe-
riod) (chap. 6)
D spin-wave stiffness constant (constante de rigidez de ondas
de spin)(chap. 5)
D diffusion coefficient (chaps. 3, 4)
Dc stripe domain width for the critical film thickness
Deq equilibrium domain width
e− electron charge (1,60219·10−19 C)
eA exchange energy density
Ep pulse height
Ex potential of the x electrode
∆Ex,y potential difference between the x and y electrodes
eK anisotropy energy density




emag magnetostatic energy density
etot total magnetic energy density
F Faraday’s constant (= NA e− = 96484.6 C mol−1)
g spectroscopic splitting factor
H magnetic H field
Ha applied magnetic H field
Hd stray or demagnetizing field




iT,∞ steady-state limiting current of the microelectrode in the
bulk solution
i, j, k unit vectors parallel to the x, y and z axes
ja, jc current densities of the anodic and cathodic paths of the
reaction
jch charging current density
jf faradic current density
jd diffusion current density
jm migration current density
jtot total current density
Ji(x) flux of species i by mass transport in an electrolyte solution
Jn(x) Bessel functions of the first kind and order n
k spring constant of AFM cantilever
ka, kc rate constants of the anodic and cathodic paths of the reac-
tion
kB Boltzmann’s constant (1,38062·10−23 J K−1)
Keff effective perpendicular magnetic anisotropy constant
Kd magnetostatic energy constant




l distance between two sites of the sample and tool microe-
lectrode double layers connected by the solution
lz z direction film length
M magnetization vector
m magnetization direction or reduced magnetization vector
Mmid/vol magnetization vector averaged over the midplane/the entire
volume
Ms saturation magnetization
mx, my, mz components of the m vector in the x, y, z axis directions
mxz component of the m vector in the xz plane
N demagnetizing factor
NA Avogadro’s number (6,02205·1023 mol−1)
Nf fluxmetric demagnetizing factor
ni charge of species i in signed units of electronic charge
Nm magnetometric demagnetizing factor
Nx, Ny, Nz demagnetizing factors for the three principal axes (for x, y,
z axes)
nσ+/− nu´mero de capas con carga positiva/negativa
Q quality factor (reduced anisotropy material constant)
R universal gas constant (= NAkB = 8, 31441 J mol−1 K−1)
r, r′ position vectors
t film thickness
tc critical film thickness
ti transference number or transport number of the species i
tp pulse width
Tp repetition time
v(x) velocity of a volume element moving in solution
w(y) charged region width at y coordinate
x, y, z r vector coordinates
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Symbol Description
x Phosphorus molar fraction in Co(1−x)Px alloys
β angle between themxz magnetization vector component and
the stripe longitudinal direction
βb value of β angle at the flux closure region boundary
δ domain wall width (chap. 6)
δ Nernst diffusion layer thickness (chap. 4)
δB Bloch domain wall width
δij Kronecker delta
η overpotential
θ0 angle between the magnetization vector and the stripe lon-
gitudinal direction
θs surface misorientation angle (a´ngulo de desviacio´n en la su-
perficie)
λ stripe domain undulation length
λ magnetostriction constant
λi equivalent ionic conductivity of species i
µ0 permeability of vacuum (4 · 10−7 N s2 C−2)
µB Bohr magneton (9,27410·10−24A m2)
νA stoichiometric number of species A in the reaction
ρ magnetic pole volume density
ρsol specific electrolyte resistivity
σ magnetic pole surface density
σw o γw domain wall surface energy density
φx electric potential of the x phase (chap. 4)
φd demagnetizing field magnetic scalar potential
ω0 resonant angular frequency of the unperturbed AFM tip
∆ω resonant angular frequency modulation for the AFM opera-
ting in tapping-mode
χw+/− wall fraction in +/−z direction
χs+/− surface fraction in +/−z direction
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